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Bu calismada bakir madeni atiksularindan alinan numunelerle izole edilmesi planlanan
Thiobacillus ferrooxidans ile diisiik tendrli altin ve giimils iceren siilfiirlii kompleks
bakir cevherine biyoli¢ uygulamak, biyoli¢ isleminde kullanilacak en iyi parametreleri
belirlemek i¢in Taguchi Yontemini kullanarak optimizasyon yapmak, daha sonra bu
belirlenen optimum parametrelerle, bakterisiz deneylerle kiyaslamak ve cevherdeki
demir, bakir ve ¢inkoyu ¢oziindiirerek ¢ozeltiye gecirmek incelenmistir.

Calismalarda Murgul Bakir Isletmesine ait bakir ocagi maden sular1 bosaltim
havzasindan alinan su numunelerinden Thiobacillus ferrooxidans bakterisi elde edilip,
izolasyonu yapilmustir. Izolasyon isleminde kullamilan 9K besiyeri modifiye edilmistir.
Izolasyon islemi sonunda r4AIFC2B3 saf bakteri susu elde edilmistir. Daha sonra
siirekli karigtirmali sistemle jar testinde 1000 ml lik beherlerde, Taguchi Yontemi
kullanilarak biyoli¢ parametreleri (pH, bakteri as1 miktari, cevher miktari, tane boyutu,
karistirma hizi ve siire) optimizasyonu incelenmis ve bulunan en iyi degerlerle
cevherdeki Fe, Cu ve Zn’nin biyoli¢ vasitasiyla ¢cozeltiye alinarak demir, bakir ve ¢inko
ekstraksiyon verimleri bulunmustur.

Optimizasyon sonucunda bulunan en iyi parametreler sunlardir. Demir icin, 192. ve
288. saatte, pH; 2,0, piilp yogunlugu; %4 (w/v), as1 hacmi; %4 (v/v), karistirma hizi;
120 rpm ve tane boyutu; -270 mesh, 384. ve 480. saat i¢in; pH; 2,00, piilp yogunlugu;
904 (w/v), as1 hacmi; %5 (v/v), karistirma hizi; 200 rpm ve tane boyutu; -270 mesh
degerleri bulunmustur. Cu+Zn icin, 192. saatte; pH; 2,50, piilp yogunlugu; %4 (w/v),
ast hacmi; %3 (v/v), karigtirma hizi; 200 rpm ve tane boyutu; -270 mesh, 288. saatte;
pH; 2,25, piilp yogunlugu; %4 (w/v), as1 hacmi; %3 (v/v), karistirma hizi; 150 rpm ve
tane boyutu; -270 mesh 384. saatte, pH; 2,25, piilp yogunlugu; %4 (w/v), ast hacmi; %5
(v/v), karistirma hizi; 200 rpm ve tane boyutu; -270 mesh ve 480. saatte, pH; 2,25, piilp
yogunlugu; %4 (w/v), as1t hacmi; %5 (v/v), karigtirma hizi; 90 rpm ve tane boyutu; -270
mesh degerleri bulunmustur. Bu degerlerle biyoli¢ islemi gerceklestirilerek cevherde
bulunan toplam demirin yaklagik %99’u ve (Cu+Zn)’'nin %75’inin ¢ozeltiye alinmasi
saglanmis, modifiye 9K* besiyeri yerine safsu kullanilarak yapilan denemelerde ise
ancak %18,5 Fe ve %12,1 Cu+Zn verimi elde edilebilmistir.
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In this study, it was examined to apply bioleaching complex copper ore with sulphur
including low grade gold and silver along with Thiobacillus ferrooxidans planned for
isolation with the examples obtained from copper mine waste water, and in order to
determine the best parameters which will be used in bioleaching process, to make
optimization by using the method of Taguchi, then, to compare the experiments without
bacterium by means of these determined optimum parameters; by solubilizing iron and
copper and zinc in the ore, to pass into solution.

In the studies, Thiobacillus ferrooxidans, one of the water examples taken from copper,
was obtained and isolated. The 9K medium used in the process of isolation was
modified. After the isolation process pure bacteria variety, r4AA1FC2B3 was obtained.
Later on, in jar test in tubes of 1000 mL by continuous stirred system the optimization
of bioleaching parameters (pH, inoculation amount of bacteria, pulp density, particle
size, stirring condition and time) were studied and the extraction efficiency of iron,
copper and zinc were found by involving them into solution via the bioleaching of Fe,
Cu and Zn in the substance together with the optimal values gathered.

The optimal parameters after the optimization are as follows; for iron at the 192" and
288" hours, pH;2,00, the pulp density %4 (w/v), 1nocu1at10n volume; %4 (v/v), stirring
condition; 120 rpm and particle size; -270 mesh, at the 384™ and 480™ hours, pH;2,00,
the pulp density %4 (w/v), inoculation volume; %5 (v/v), stirring condition; 200 rpm
and particle size; -270 mesh were found as measures. For Cu+Zn at the 192n hours,
pH;2,50, the pulp density %4 (w/v), 1noculat10n Volume %3 (v/v), stirring condition;
200 rpm and particle size; -270 mesh, at the 288" hours, pH;2,25, the pulp density %4
(whv), 1nocu1at10n volume; %4 (v/v), stirring condition; 150 rpm and particle size; -270
mesh, 384™ hours, pH;2,25, the pulp density %4 (w/v), inoculation volume %5 (vIv),
stirring condition; 200 rpm and particle size; -270 mesh and at the 480™ hours, pH;2,25,
the pulp density %4 (w/v), inoculation volume; %5 (v/v), stirring condition; 120 rpm
and particle size; -270 mesh values were found. By performing the bioleaching process
with these values, almost %99 of the iron, extant in the ore and %75 of Cu+Zn were
managed to be taken into solution, however in the experiments in which distilled water
was used instead of modified 9K*, only %18,5 Fe and %12,1 Cu+Zn efficiency were
obtained.
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TESEKKUR

Giiniimiizde zengin mineral kaynaklarinin hizla tiiketilmesi sonucu gelecek nesiller igin
yeterli zenginlikte kaynak bulunmasinda sikinti yaganacagi bilinmektedir. Madencilik
alaninda yiiksek tenorlii cevher bulunmasinda sikintilarin bas gdstermesi, diisiik tenorlii
cevherlerin ve yeterince zenginlestirilememis atiklarin tekrar kullanilmasinin
kacimilmaz olmasi, yeni teknolojilerin gelismesine neden olmaktadir. Ayrica bu mineral
kaynaklarin iiretilmesi ve tiiketilmesi sirasinda olusturulan ¢evresel sorunlar da
gelecegimizi tehdit etmektedir. Tiim bunlarin sonucunda diisiik tendrlii cevherlerle
yeterli Olciide zenginlestirilemeyen atik cevherlerin yeniden insanligin kullanmasinda
cevresel problemler olusturmadan yiiriitiilebilecek caligmalardan birisi de toksik etkisi
bulunmayan mikroorganizmalar kullanilarak geri kazanim yoOntemleridir. Asidofilik
bakteriler kullanilarak cevherlerin  biyoliclenmesi  suretiyle yapilan cevher
zenginlestirme calismalar1 ¢evre dostu ve diisiik maliyetli yontemlerden birisi olup
gelecekte cok genis kullamim alanlart bulacagi siiphesizdir. Bu konuda yapmis
oldugumuz tez caligmasi ile bilime ve cevreye katkida bulunmus olmaktan mutluluk
duyarken caligmalarim sirasinda her tiirli desteklerini sahsima esirgemeyen
damismanim Sayin Prof. Dr. Avni CAKICI’ya, ortak danismamim Sayin Prof. Dr. Biilent
KESKINLERe, Sayin Prof. Dr. M. Muhtar KOCAKERIM’e, Sayin Prof. Dr. Sabri
COLAK’a, Sayin Prof. Dr. Recep BONCUKCUOGLU’na, Taguchi Yontemi ile ilgili
tim konularda bilgilerini ve yardimlarimi hi¢cbir zaman esirgemeyen Sayin Dog. Dr.
Sinan HINISLIOGLU’na, Sayin Yrd. Dog. Dr. Yal¢cin K. BAYHAN’a, Saym Yrd. Dog.
Dr. Erdem KOCADAGISTAN’a, Sayimn Yrd. Dog. Dr. Nuhi DEMIRCIOGLU’na, Sayin
Yrd. Dog. Dr. Sahset IRDEMEZ’e, cevher alimi sirasinda ve analizlerin yaptirilmasi
konusunda yardimci olan Cayeli Bakir Isletmeleri A.S. Fab. Bas Miihendisi Sayin
Hakki BOZ ve Alp ASLAN’a, laboratuar calismalari sirasinda her tiirlii yardim ve
desteklerini esirgemeyen Arastirma Gorevlisi Alper ERDEM, Tek. Metin DAL ve Tek.
Mehmet SEZER’e, bozulan cihazlarin tamirinde giinlerce bizzat ugrasan babam Feridun

KOCADAGISTAN’a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Mustafa Engin KOCADAGISTAN
May1s,2007
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler

g gram

h saat

kg kilogram

L litre
LOPOSOS10 Besiyeri tiirii
m metre

mL mililitre

mm milimetre
mesh elek Olcii birimi
mg miligram
mV milivolt

M Molarite

MURGUL  Murgul Bakir Ocagi’ndan alinan bakteri i¢erikli su numunesi
N Normalite

rpm hiz birimi

t ton

vy yiizy1l

YOMRA Yomra Bakir Ocagi’ndan alinan bakteri igerikli su numunesi
w/w S1v1/s1v1 orani

viv sivi/kat1 orant

9K Bakteri iiretimi i¢in kullanilan besiyeri tiir

9K" Bakteri iiretimi i¢in kullanilan modifiye edilmis besiyeri
9K33 Bakteri iiretimi i¢in kullanilan modifiye edilmis besiyeri tiirii
9K33" Bakteri iiretimi i¢in kullanilan modifiye edilmis besiyeri tiirii
pum mikrometre

°C santigrat derece

$ Amerika Birlesik Devletleri Dolar1

Kisaltmalar

ABD Amerika Birlesik devletleri

AFM Atomik Kuvvet Mikroskobu

Af. Acidithiobacillus ferrooxidans

BC65 Bakteri tiirii

BIOX Biyooksidasyon isletmesi

BRGM Biyooksidasyon proses tiirii

CSTR Continuous Stirred-Tank Reactor (Siirekli karistirmal1 tank reaktorii)
DL Dedeksiyon Limiti

DNA Deoksiribo Niikleik Asit

DSM 583 Bakteri tiirii

EDTA Etilen Diamin Tetra Asetikasit
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EPS
EW
HDPE
ISP
K.B.1
Lf
LME
Mintek
M.O.
M.S.
MS
M.T.A
PCR
RNA
S/L
SX
Ty.
T.t.
TUBITAK
US
XRD
YTF1

Extracellular Polymeric Substances
Elektro Winning (Elektroliz)

High Density Polyethylene (Yiiksek yogunluklu polietilen)
Iron-Salts-Purified

Karadeniz Bakir Isletmeleri
Leptospirillum ferrooxidans
Londra Metal Borsasi
Biyooksidasyon isletmesi

Milattan Once

Milattan Sonra

Metal siilfiir

Maden Tetkik Arastirma
Polimeraz Zincir Reaksiyonu

Ribo Niikleik Asit

Kati/S1v1 orani

Solvent Ekstraksiyonu
Thiobacillus ferrooxidans
Thiobacillus thiooxidans

Tiirkiye Bilimsel ve Teknik Aragtirma Kurumu
United States

X-ray Diffraction

Bakteri tiirii
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1. GIRIS

Biyolic, siilfiirlii cevherlerden altin ve bakir gibi metalleri kazanmak icin madencilik
endiistrisinde kullanilan tekniklerden biridir. Bakir c¢oziinmesi, cesitli asidofilik
bakteriler tarafindan gerceklestirilmektedir. Bu tiir bakteriler, cevher mineraline
dogrudan tutunmayla veya oksitleyici bir reaktif (genellikle asidik ¢ozeltide Fe(III)
iyonu) {iretimi ile siilfiirli cevheri oksitlemektedirler. Diinya bakir {iretiminin
yaklagik %20’si yi1gin li¢i, solvent ekstraksiyonu ve elektrolizle li¢ edilebilir bakir
cevherlerinin birincil oksitleme proseslerinden elde edilmektedir. Biyoli¢ iceren diger
hidrometaliirjik yollarla iiretimdeki gelisim giderek artmaktadir. Goriiniir bakir rezervi
diinyada (metal icerigi) 550 000 000 t ve Tiirkiye’de (metal igerigi) 1 658 715 t olarak
tespit edilmistir. Tiirkiye’de, tendrii %1’in ¢ok altinda olan porfiri ve damar tipi
cevherler mevcuttur. Bugiin icin ekonomik goriilmemesine ragmen bunun metal igerigi
2 065 035 t bakirdir. Bugiinkii sartlarda ekonomik olmayacak derecede tenorii %1’in
altinda olan porfiri tipi biiyiik rezervler ve isletme kurulamayacak kadar kiiciik rezervli
mubhtelif maden sahalarinin rezervi toplam olarak 696 582 000 t ve metal icerigi 2 065
035 ton’dur. Diinya'da bilinen bakir rezervlerinin, 60 yil kadar bakir talebini
karsilayacak durumda oldugu goriilmekte ve biiyilk madencilik firmalarinin arama
programlarinda bakir en basta gelmektedir. Bu bakimdan giiniimiizde en fazla aranan

maden bakir olup, arama yatirimlar1 yogunlagmistir.

Diisiik tenorlii cevherlerin kullanilabilmesi ve endiistriye katki saglamasi gelecek i¢in
olduk¢a dnemlidir. Bu bakimdan mikroorganizmalarla li¢ islemi yapilarak atil durumda
ve atik olarak bekletilen bu tip cevherler, ¢evreye zararsiz bu yontemle kullanima hazir
hale getirilebilmektedir. Bu calismada Cayeli-Madenkdy’den temin edilen siilfiirlii
cevherler biyolic islemine tabi tutulmus ve biyolic optimizasyonu yapilmasi
amaclanmigtir. Ulkemiz siilfiirlii cevher yataklarmin coklugu ve diisiik tenorlii olmasi
biyoli¢ proseslerinin uygulanmasinin gerekliligini de ortaya koymaktadir. Siilfiirlii
cevherlere uygulanan biyolic islemi, diisiik tenorlii bakir cevherlerinde piritin
oksitlenerek ¢ozeltiye alinmasimi ve bakir, cinko gibi metallerin serbestlesmesini

saglamaktadir. Halen bu cevherler flotasyonla zenginlestirilmektedir. Bu isletmede ham



cevhere uygulanacak biyoli¢in diigsiik maliyetli bir 6n zenginlestirme saglayacagi
disiiniilmektedir. Ayrica biyoli¢ isleminde kullanilan mikroorganizmalarin bu tip
cevher yataklar1 gevresinde bol olarak bulunmasi da bir avantajdir. Konuya cevre
sorunlar1 agisindan bakildiginda cevre dostu bir proses oldugu da asikardir. Bu
calismada asidofilik bakteriler yardimiyla kompleks siilfiirlii cevherlerden demir ve
siilfiir oksidasyonu ile zenginlestirme yapilmasi amacglanmis ve optimum calisma
sartlarin1 belirlemek i¢in Taguchi Yontemi uygulanmistir. Boyle bir uygulamanin ayni
zamanda siyaniirle altin ekstraksiyonundan once Fe, Cu gibi bilesenleri uzaklastirmak,
cevherin altinca zenginlestirilmesini ve altin serbestlesmesi ve daha az siyaniir sarfinin
saglanmasi diistiniilmiistiir. Zira giiniimiizde diinya altin tiretiminin % 85'i siyaniirle
yapilmakta iken sadece % 15'lik bolimii  diger fiziksel yOntemlerle
gerceklestirilmektedir. Bugiinkii kosullarda, endiistriyel prosesler i¢inde siyaniir yerine
kullanilan ekonomik baska bir kimyasal reaktif yoktur. Alternatif ¢oziiciiler ise ya ¢ok
pahali ya da siyaniirden daha toksiktir. Ancak, altin-giimiis madenciliginde iiretim
sirasinda olusan siyaniir bilesiklerini iceren atik ve atik sularin da artilmasi gevre ve
canli saglig acisindan olduk¢a onemlidir. Cok ince taneli veya submikroskopik altin
ozellikle pirit, arsenopirit veya pirotit gibi siilfiir mineralleri igerisinde kapali durumda
bulunmaktadir. Biyoli¢ uygulanarak kapali durumda bulunan altin kapsiillerinin
acilmas1 ve bu sayede daha az siyaniir tiiketilerek cevreye verilen zararm minimuma
indirilmesi ve altin cevherinin, ekstrakte edilmeden Once silfiir mineral matriksinin
bozulmas1 gerekmektedir. Onaritimsiz olarak altinin  genellikle %50’den az1
siyaniirizasyonla geri kazanmlir. Biyoli¢c sonrasi altinin %95’den daha fazlasi, 6naritim
miktarina ve cevherin mineral kompozisyonuna bagli olarak ekstrakte edilebilmektedir.
Ayn1 zamanda asidik maden atiksularindan alinan numunelerle, ¢aligmada kullanilacak
bakterilerin izolasyonla iiretimi yapilarak yiiksek oksidasyon hizlarina sahip alt suslarin
belirlenmesi amag¢lanmistir. Mikroorganizmalarin cevhere adaptasyonu islemi izolasyon
sirasinda gergeklestirilerek oksidasyon baslangi¢ siiresinin (lag fazinin) kisaltilmasi da
calismanin hedefleri arasindadir. Optimum sartlarin bulunmasi i¢in pH, piilp yogunlugu,
bakteri asilama hacmi, karistirma hizi ve tane boyutunun demir, bakir ve cinko
biyoli¢ine etkileri aragtirilmistir. Optimum sartlarin belirlenmesi en kisa siirede metal

kazaniminin saglanmasinda belirleyici rol oynamistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Biyoli¢ Yontemi Kullamlarak Metal Geri Kazammlarina Ait Calismalar

Espejo et al. (1988) siilfiir dokularinin yiizeyinde absorbe olmus ve olmamis T.
ferrooxidans ile Fe(Il) ve elementer siilfiir oksidasyonunu c¢aligsmiglardir.
Adsorblanmamus siilfiirde gelisen hiicreler, Fe(Il)’de gelisen hiicrelerinkinden 3-7 kat
daha yavas bir hizda Fe(Il)’ii oksitlemis, fakat siilfiirde gelisen hiicreler, Fe(Il) iceren
bir ortamda sadece 2 jenerasyon sonra Fe(Il)’ye adapte olmus hiicrelerin oksidasyon
hizina ulasabilmistir. Siilfiir dokularinda adsorplanmis bakteriler, Fe(Il) varliginda daha
yiiksek bir pH (2,5) da gelistigi zaman, hem Fe(Il) hem de siilfiir oksidasyon kapasitesi
hizlarin1 siiratle kaybederler ve hareketsiz olurlar, jarosit gibi c¢okelimlerin ortaya

cikmasi nedeniyle yiizeyde tutunurlar.

Groudev et al. (1996), yaptiklan1 ¢alismada refrakter altin icerikli pirit cevherinin iki
asamali mikrobiyal li¢cini aragtirmigtir. Siilfiir matriksinde ¢ok ince sekilde dagilmus,
tonunda 3,2 g altin bulunan bir pirit cevheri, bu degerli metali kazanmak igin
liclenmistir. Li¢ islemi -10 mm ye ogiitiilmiis 200 kg lik cevher igeren kolonlarda
gerceklestirilmistir. Cevher, baslangicta altim meydana ¢ikarmak ve piriti oksitlemek
icin kemolitotrofik bakteri, Fe’* iyonlar, ¢oziinmiis oksijen ve siilfiirik asit iceren
soliisyonlarla liclenmistir. Altimin %80°1 optimum sartlarda 12 giin i¢inde aritilmis

cevherden liclenmis, aritilmamais orijinal cevherdense sadece %15’1 liclenebilmistir.

Kompleks metal siilfiirlerle cok iyi bir sekilde olusmus altinin kesfi, cevre dostu ve
ekonomik acidan uygulanabilir altin ekstraksiyon yontemlerinin arastirtlmasina 6nayak
olmustur. Curreli et al. (1997) tarafindan birlestirilmis biyoli¢ ve siyaniirleme sayesinde
kompleks siilfiir cevherlerinden altin kazanimim artirma i¢in entegre edilmis iki farkl
yontem kiyaslanmistir; biyoli¢+siyaniirleme ve kavurma+siyaniirleme. Birinci
prosesle, %83’e kadar yiikselen altin kazanimlar1 basarilmis oysa ikinci varyasyonla

toplam altin kazanimi %77’yi gecememistir.



Ubaldini et al. (1997) tarafindan yapilan bir bagka calismada, altin siyaniirleme iglemini
gelistirmek icin arsenopiritin biyooksidasyonunun, o6giitme ile mukayesesi ve bazi
parametreleri arastirilmistir.  Siyaniir lici, temel ham materyallerden altinin
ekstraksiyonu i¢in ticari prosestir. Biyooksidatif lic yontemi, siilfiir matriksinden altini
serbest birakmak ve sonra da siyaniirlemeye uygun hale getirmek i¢in konvansiyonel
Onaritim prosesinin maliyetini ve cevresel etkilerini kiyaslayarak ilgi cekici bir alternatif
olmaktadir. Bu calismada, Tiirkiye-Golciik madeninden alinan refrakter altin icerikli
arsenopiritte (2 g/t Au) kesikli dlcekte 7. ferrooxidans ve T. thiooxidans ile biyoli¢
arastirilmigtir. Konvansiyonel siyaniirleme prosesinde altin geri kazanimini artirmak
icin biyooksidatif onaritimi etkileyen faktorler denenmistir. -74 um’ye Ogiitiilmiis
arsenopiritin direk siyaniir li¢inin tiimiinde altin ¢oziiniimii hi¢ goriilmemis fakat -30
um’ye ince Ogiitmeyle altin kazanimi siyaniirlemenin 48 saat sonrasinda %55,3’e
ulagmigtir. Yari-siirekli laboratuar Olgekli mikrofermantorle yapilan denemelerde,
biyooksidatif prosesin Olcegi artirllmistir. Biyolic siiresi 7 giin oldugunda,
Au’nun %96,8’1 ve 3 giin boyunca biyoliclenen orneklerin 48 saat siyaniirleme sonras,

Au’nun %95,2’sini ¢c6zmek miimkiin olmustur.

Thiobacillus ferrooxidans ile demir oksidasyonunda Fe(Il) ve Fe(Ill) iyonu
konsantrasyonlarinin ve etkisinin incelendigi bir baska c¢alismada ilk sicaklik 37°C de
ve bakteriyel konsantrasyon 2+1x10" hiicre/ml de tutulmus, demir oksidasyon hiz1 ilk
Fe(Il) iyon konsantrasyonu artisiyla 4 g/l ye yiikselmis ve daha sonra azalmistir. Fe(III)
varliginin bakteriyel demir oksidasyonu hizina negatif bir etki yaptigi goriilmiistiir.
Calisma sonunda demir oksidasyon hizimin pH=1,25 den 1,75’e yiikselmesiyle
yiikseldigi ve daha sonra diisiis egilimi gosterdigi goriilmiistiir. Biiylitme ortaminda
Fe(Ill)’iin varlig1, bakteriyel demir oksidasyon hizina negatif bir etki yapmaktadir. Aymi
sekilde ortamda Fe(Il)’nin varligi karisik bir etkiye sahiptir (Das et al. 1998).

Ubaldini et al. (2000) tarafindan yapilan bir baska calismada ise biyooksidasyonla
refrakter bir pirit cevherinden altin geri kazanimi calismasi yapilmistir. Bu arastirma,
miiteakip konvansiyonel siyaniirleme sirasinda altin geri kazamimin artirmak igin,

refrakter altin igerikli pirotitin biyooksidasyonunu caligmayr amag¢lamistir. Bakteri



kiiltiirii olarak Thiobacillus cinsinin baskin olanim iceren tiirii, biyolojik deneylerde
kullanilmigtir. Deneyler laboratuar 6lgeginde yapilmistir. Bolivya’dan getirilen cevher
numunesinin altin igerigi 10 gt oldugu belirlenmistir. Direk siyaniirlemeyle 24 saatlik
li¢ siiresi sonrasinda, yiiksek reaktif tiikketimli diisiik altin kazanmimi (<%20 Au) elde
edilmistir. Diger bir ifadeyle, biyookside edilmis ornekler icin yiiksek altin kazanimi
basarilmis, 24 saatlik siyaniirleme sonrasi altin ¢oziiniimii yaklagik %91’e ulasmistir.
Nestor et al. (2001)’in yaptig1 calismada ise, 7. ferrooxidans ile refrakter altin
mineralinin biyoli¢ mekanizmalari denenmistir. Kiiltiir ortaminda absorbe olmus ve
askida bakterilerin popiildsyonunun dogrudan tayininde Bradford yontemi kullanilarak,
biyoli¢ prosesi sirasinda minerale tutunan bakteri miktar1 ile askidaki miktar
belirlenmistir. Bakterinin onemli bir miktarinin mineral yiizeyine tutundugu ve katiya
tutunan kismin yavas yavas oksidatif etkisini kaybettigi godzlemlenmistir. Sonuglar
siilfiir liginin soliisyon igindeki bakteri vasitasiyla iiretilmis Fe(Il) iyonuyla dolayl1 li¢
ile siilfiir minerali yiizeyindeki direk bakteriyel hareketin kombinasyonundan ileri

geldigini belirlemeye yardim edebilecegini gostermistir.

Zenginlestirilmis hava-oksijen ve karbondioksitte OK TEDI bakir konsantresinin
biyoli¢i ¢alismasinda Witne and Phillips (2001), bir mezofil T. ferrooxidans (DSM 583),
bir orta-termofil Sulfobacillus accidophillus (YTF1) ve bir ekstrem-termofili
(Sulfolobus BC65); CSTR (2L) laboratuarinda hacimce %30 O, ve %10 CO, ile
zenginlestirilmis ortamda kullanmiglardir. Bakir mineralini biyoliclemek icin O, ve CO,
ile zenginlestirilmis hava kullaniminin pozitif etki yaptigi; DSM 583, YTF1 ve
Sulfolobus BC65 i¢in bakir lic hizinda artis oldugu ve calkalama siseleriyle yapilan
deneylere benzedigi goriilmiistiir. Havali CSTR’de veya calkalama siselerinde geri
kalma siiresi incelenmis ve Cu’nun %801 her ii¢ kiiltiir i¢in ilk 120 ve 150 saatlik ligte
ekstrakte edilmistir. Piilpte ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonlarinin gozlenen ortalamasi,
O, sinirlamasi olmadan, DSM 583°de 11,8 mg/L, YTF1’de 8,0 mg/L ve Sulfolobus’da
7,2 mg/L olmustur. Bakir biyolici sirasinda serbest kalan demirin, kalkopirit konsantresi
icin stokiyometrik olmadig1 ve diisiik redoks potansiyeli, kalkopiritin, piritin varliginda
tercihli olarak li¢lendigi bakir li¢i sirasinda, galvanik etkilesimi hatirlatmistir. Optimum

gaz zenginlestirmesi altinda bakirin biyoli¢i, %3, %10 ve %20’lik (w/v) piilp



yogunluklarinda  birbirine  yakin  toplam  bakir  ekstraksiyonu olustugunu
gostermistir. %30-40’dan daha fazla piilp yogunluklarinda lic hizlarn, YTF1 ve
Sulfolobus’lu deneyler icin hizla azalmistir. Coziinmiis O, nin izlenmesi, O, isteginin
pilp yogunlugu artisiyla artigmn  ve  ¢oOziinmiis O,  konsantrasyonlar
ortalamasinin %40’ lik kat1 konsantrasyonlarinda DSM 583, YTF1 ve Sulfolobus igin O,
ve CO;’yi smirlamadan, sirasiyla 3,0 mg/L, 2,6 mg/L ve 2,4 mg/L oldugunu
gostermistir. Optimum gaz zenginlestirmesi altinda yiiksek piilp yogunluklarinda
gozlenen li¢ hizindaki diisiis, yiiksek kati1 konsantrasyonlarindaki hiicrelerin yipranmast
nedeniyle makas gerilimine atfen diisiikk redoks potansiyeliyle diisiik metal ¢oziiniimii
yiiziindendir. Ozellikle, Ag, Fe ve Cu gibi metal iyonlarimin toksisitesi ve jarositlerle
cokelme olusumu, li¢c artiklarinin XRD analiziyle dogrulanmistir. Bu faktorler O, ve

CO; sartlarini sinirlamadan ziyade, li¢ prosesine engel teskil etmektedir.

Wood et al. (2001) tarafindan yapilan asidik maden atiksuyu aritimi amaciyla kumda
immobilize olmus 7. ferrooxidans hiicrelerini kullanarak demir siilfat oksidasyonu
calismasinda, T.ferrooxidans’1 paket yatak biyoreaktoriinde ve tekrarlanan kesikli
sistemde kullanmak i¢in, 0,85-1,18 mm boyutlu kumda tutmustur. Tekrarlanan kesikli
sistem islemi, Fe(Il)’nin Fe(Ill)’e tam oksidasyonu ile sonuclanmistir. Bakteriler susuz
bir ortamda 3-4 hafta sonrasinda aktive olmustur. 0,64 h'"’lik sulandirma hizindaki
reaktoriin siirekli calismasiyla 10 giinliik periyot sonrasinda, Fe(II)’nin %95-99 (0,31-
0,33 kgm™h™")’lik oksidasyonuyla sonuglanmustir.

Rubio and Frutos’un (2002) yaptiklar1 kalkopiritik materyaller i¢in ekstrem-termofilik
kiiltiriin ~ biyoli¢ kapasitesini arastirmaya yonelik calismalarinda, kalkopiritik
materyallere biyoli¢ uygulamak icin 6zel bir termofilik kiiltiir (Sulfolobus sp.), Spanish
Pyritic Belt’in tipik kalkopiritik konsantresinden elde edilmistir. Bu bakir konsantresine
gore biyoli¢ kiiltiir kapasitesinde (w/v) piilp yogunlugunun etkisi aragtirnlmistir. Yigin
deneylerinin  sonuglarmma  gore, 10 giinde ve yiksek (%20) pilp
yogunluklarinda %94’liikk, 14 giinde ise %80’lik bakir ekstraksiyonuna ulagmak

miimkiindiir.



Sadowski et al. (2003) tarafindan yapilan caligmada, bakir cevheri flotasyon
konsantrelerinin biyoli¢i ¢alisilmistir. Calismanin ana konusu, mezofilik bakteri
kullanarak siradan bir bakir flotasyon konsantresi ile altin igeren bir bakir
konsantresinin aritimindan ortaya c¢ikarilacak bir biyoli¢ prosesi degerlendirmektir.
Altin icerikli bakir flotasyon konsantresi Polkowice Madeni’nden, ikinci malzeme ise,
Lubin Madeni’nden alinmis siradan bir bakir flotasyon konsantresidir. Biyoli¢ deneyleri
250 mL’lik erlenlerde ve doner biyoreaktdrde gerceklestirilmistir. En 6nemli ¢aligma
parametreleri, % Cu ¢oziiniimii ve ylizey alanidir. Biyoli¢ deneylerinde T. ferrooxidans
kiiltiirii kullanilmigtir. Maksimum biyolic hem %12 hem de %15 katida elde edilmistir.
Bakir konsantresi biyoli¢inin kinetiklerine eklenen piritin etkisi de arastirilmistir.
Siradan flotasyon konsantresi biyolicinde, geri kazanimin %65°1 ilk evrede (48. saatte)
elde edilmistir. Ikinci evrede bakir geri kazanimi, yavas bir sekilde artmis ve 312 saat

sonra bakir geri kazanimi %86 olmustur.

Cinko geri kazanimu ile ilgili yapilan bir ¢calismada ise, 7. ferrooxidans bakterileriyle
liclemeyle biyoteknolojik bir yaklasim kullanarak ¢inko geri kazaniminda potansiyel
olup olmadig1 arastirllmistir. Bu calismada, laboratuar dl¢eginde farkli sicaklik, kati-sivi
oranlar1 ve pH’larda bir dizi deneyler yapilmistir. Maksimum c¢inko kazanimi kolon

deneylerinde yaklasik %40 olarak bulunmustur (Gupta et al. 2003).

Tipre and Dave’in (2004) yaptig1 calismada yiiksek piilp yogunlugunda Cu-Pb-Zn bulk
konsantresinin biyoli¢ prosesi arastirllmistir. Cu-Pb-Zn siilfiirlii bulk konsantresinden
metallerin biyoli¢i icin A. ferrooxidans, A. thiooxidans, L. ferrooxidans ve heterotrofik
organizmalarin gelismis bir konsorsiyumunu igeren tiir kullamlmistir. Calkalama
isleminde, bakir ve ¢inko ekstraksiyonu, 32 °C’de sirasiyla 0,61 ve 4,2 g/L/giin lizerinde
ve %20’lik (w/v) pillp yogunlugunda elde edilmistir. %25 piilp yogunlugunda
ekstraksiyon hiz1 0,41 ve 4,0 g/L/giin’e diismiistiir. Yari-siirekli (kesikli) bir proses 0,66
ve 4,92 g/L/giin hizlarinda %79 bakir ve %82 cinko ekstraksiyonlartyla sonuglanmistir.

Atik madenlerden bakirin bakteriyel licinde optimizasyon satlarinin arastirildigi bir

baska calismada, bakir ¢6ziiniim hizinda proses (pH, piilp yogunlugu, Fe(Il) icerigi, tane



boyutu, as1 miktar1) parametrelerinin etkisi, calkalama siselerinde karisik tiir bakterilerle
biyoli¢ deneyleri yapilarak analiz edilmistir. Yapilan ¢alisma sonunda, optimum proses
parametreleri pH; 1,5-1,8, piilp yogunlugu; %5 (w/t), as1 miktari; %10 (hacimce), Fe(Il)
icerigi; 2 gL ve tane boyutu; <0,076 mm olarak tespit edilmistir (Qui et al. 2006).

2.2. Bakteri Izolasyonuna Ait Yapilmis Cahismalar

Colmer et al. (1950) tarafindan kati ortamda demir oksitleyici bakterileri kiiltiirlemek
icin birkac ortam gelistirilmis ve %3 agarli, filtre ve sterilize edilmis nétral asidik
maden suyu kullanilmigtir. Leathen et al. (1956), Ferrobacillus ferrooxidans izolesinde
inorganik tuzlarla kombine sekilde silika jel kullanarak inorganik bir ortam
gelistirmigtir. Bir baska c¢alismada Kinsel (1960), bir siilfiir oksitleyici demir
bakterisinin izolesi icin Freeda agari ve inorganik tuzlar iceren bir ortam Onermistir.
Yine, Tuovinen and Kelly (1973), farkli membran filtrelerde demir oksitleyici
hiicrelerin gelisimini denemek i¢in demir tuzlan iceren ortamda jelleme ajami olarak
Japon agart kullanmistir. Tim bu ¢alismalar demir oksitleyici bakterilerin gelisimini
desteklemistir. Manning 1975°te yaptigi calismada asidik maden atiksularindan alinan
asidofilik bakterileri izole etmek icin yeni bir kat1 ortam bulmustur. Asidik maden
drenajlarindan alinan 6rnekler Silverman and Lungren’in (1959) 9K ortaminda %10’luk
as1 olarak kullamlmustir. Her kiiltiir, renk saridan kirmizimsi kahveye oksitlenene dek
200 rpm’de calkalayicida erlenlerde ortam sicakliginda inkiibe edilmistir. Kiiltiirler,
izole edilmis koloniler elde etmek i¢in, (ISP) agara yayilmis ya da her seyreltmenin 0,1
mL si ve pH 3,0 da tuzlu soliisyonda seyreltme ile (ISP ortaminda) yapilmistir. Petri
kutular1 28 °C’de inkiibasyona birakilmis ve turuncu-kahve renkli koloni olmalart

gbzlenmistir.

Kawabe er al. tarafindan 1999°da yapilan bir bagka calismada, laboratuarda demir
oksitleyen bakterilerin yari-siirekli zenginlestirmeyle kiiltiirlemesi sonucunda elde
edilmis 7. ferrooxidans’in bir tiirli ile calistlmistir. Bu tiir belirli oranlarda agar,
(NH4)2S0s4, KCI, K,HPO4, MgSO47H,0, Ca(NOs),, FeSO47H,O ve Na,S,035H,0
bulunan kimyasal kompozisyonla, 10:10 kati ortamda (pH=2,2) saflastirilmistir. Elde



edilen tiir Bergey’in kitabinda tamimlanmis fizyolojik karakteristiklerle kiyaslama
sonucunda 7. ferrooxidans olarak tanimlanmistir. Hiicreler, doner bir karistiricida 120
rpm’de sterilize 9K ortaminda 30 °C’de aerobik olarak gelistirilmistir. Ortamin ilk pH’s1,
seyreltik H,SO, ile 1,5’e ayarlanmistir. Nutrient igermeyen soliisyonda T.
Sferrooxidans’la Fe(Il) iyonu oksidasyonu icin sadece 11 g/dm3 FeSO47H,0 igeren ayar
soliisyonu kullanilmistir. 0,5 veya 5 g diyatoma topragi ayar soliisyonlu bakterilere
eklenmistir. 1 cm®liik s1vi Srnekleri toplanarak Fe(II) iyonu konsantrasyonu KMnOy ile
titre edilerek saptanmis ve gelisimleri gézlenmistir. Bir bagka calismada ise Mason and
Rice (2002), T. ferrooxidans kullanarak nikel-demir(Il)-pirotit konsantresi ile bakir-
nikel-demir siilfiir konsantresinin lici, demir veya nikel li¢inin miimkiinligiinii

aragtirmis ve bunu i¢in adaptasyon islemi yapmaistir.

Metal siilfiirlerden metal lici bir¢ok asidofilik demir ve/veya siilfiir oksitleyen bakteriler
vasitasiyla artirilabilir. Bu bakteriler endiistriyel li¢ islemlerinden ya da dogal li¢
alanlaridan izole edilmektedir. Ornedin, Arjantin, Patagonya’daki Aprio Nehri’nden
alman asidik su disik (1,0 dan az olan) pH degerleriyle karakterize edilmistir.
Kahverengi-kirmizims1 Fe(IIl) ve siilfiir depozitleri sistemin dere ve akarsularinin
cogunun kenarlarinda gézlenmistir. Bu karakteristiklerinden dolay1 endiistriyel biyoli¢
uygulamalar i¢in amaca uygun 6nemdeki mikroorganizmalarin kaynagi olarak bu zon
diistiniilmiistiir. Bu zondaki asidofilik bakteriler, mevsimsel sicaklik degisimlerine ve
farkli ¢oziinen madde konsantrasyonlarina siirekli olarak maruz kalmistir. Bu yiizden
yerli bakteriler, iklim sartlarina ve aritilacak cevherlerin mineralojik ve kimyasal
kompozisyonuna adapte olmus olduklarindan avantaja sahiptirler. Bu 6zel avantaj,
dogal minerallerin biyoli¢ islemi sirasinda metal ekstraksiyonunda bir artisa neden
olabilmektedirler. Yapilan calismada, Fe(II)’li inorganik tuzlar iceren 1,8 pH’li 9K
ortami zenginlestirme ve muhafaza i¢in kullanilmis ayrica, tiirler enerji kaynagi olarak
siilfiirlii 3,0 pH’l1 demirsiz 9K ortaminda da gelistirilmistir. Ornekler Agrio nehrindeki
11 farkli ortamdan steril bir sekilde toplanmis, izole tiirlerin davramsim kiyaslamak
icinse Peru’dan alinan DSM 11477 tiirii bir A. ferrooxidans kullanilmistir. Yapilan
deneylerde, 50 mL steril 9K ortam igeren 125 mL’lik erlenler 10 mL siv1 6rnekleri ile

asilanmis ve 200 rpm’de yaklagik 30 °C’de inkiibe edilmistir. %45 (w/v) nihai agar
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konsantrasyonlu pH 1,8’lik 9K ortami petrilerdeki izolasyon islemi i¢in kullanilmistir.
Deneyler sonunda, morfolojik ve fizyolojik karakteristikleriyle tanimlanan A.

ferrooxidans benzeri 3 tiir izole edilmistir (Lavalle ef al. 2005).

2.3. Bakir Madenciligi

Tiirkiye'de basta M.T.A. olmak iizere yerli ve yabanci sermayeli sirketler tarafindan etiit
edilen 650'ye yakin bakir mostrasi bulunmaktadir. Genellikle magmatik kokenli olan
cevherlesmeler jeolojik ozelliklerle kayag tiirlerine gore kdken ve parajenez yoniinden
farkliliklar gosterirler. Bakir ve pirit cevherleri genellikle, ya bakir-pirit ya da Cu-Pb-

Zn-Pirit zuhurlartyla birlikte bulunur.

Bakir yataklarimiz jenetik olarak su sekilde simiflandirilabilir;
1. Porfiri bakir yataklari,
2. Masif siilfiir yataklar,

3. Hidrotermal damarlar ve kontakmetasomatik yataklar.

Hidrotermal ve kontakmetasomatik yataklar sayica en ¢ok olup, rezerv yoniinden biiyiik
degildirler. Porfiri tip yataklarda, rezerv ve tenor yoOniinden isletilebilir diizeyde
degillerdir. Buna karsilik masif siilfiir yataklarn iilkemizin bakir madenciligi agisindan
onemlidir. Murgul, Cayeli-Madenkoy, Lahanos, Ergani, Siirt-Madenkoy, Cerattepe ve
Kiire iilkemizde bilinen en ©Onemli masif bakir siilfiir yataklaridir. Alp orojenik
kusaginda yer alan Tiirkiye'de, bakir yataklar1 dort ana metalojenik provens igerisinde
goriiliir. Bunlardan birincisi ve en Onemlisi Makedonya-Balkanlar'dan gelerek
Istranca'dan sonra Karadeniz'den gecerek Sinop yakinlarindan itibaren Dogu Karadeniz
boyunca devam eden, Kafkaslar ve Iran iizerinden Himalayalara dogru uzanan kusaktir.
Bu kusakta porfiri bakir yataklar1 ve Kuroko tipi masif siilfiir yataklar1 yaygindir. Ikinci
sirada, Kibris iizerinden gelerek Iskenderun-Hakkari arasinda devam eden ve daha sonra
[ran'a gecen Giineydogu Anadolu Ofiyolit Kusagi yer alir. Bu metalojenik provenste
Kibris tipi masif siilfiir yataklar1 bulunur. Uciincii metalojenik provens, Kibris tipi masif

siilfiir yataklarinin yer aldig1 Bat1 Karadeniz Bolgesi'ndeki Kiire yoresidir.
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Asidik plutonizmaya bagli hidrotermal damar ve kontakmetasomatik Cu-Pb-Zn
yataklarimin bulundugu Kuzeybati Anadolu Bolgesi dordiincii metalojenik provensi
olusturur. Tiirkiye'de isletilen ve ekonomik oldugu belirlenen yataklarin tiimii bu
metalojenik bolgeler icinde yer almaktadir. Diger bolgelerimizdeki degisik tipteki
cevherlesmeler diisiik tenorlii ve kiigiik rezervlidir. Pb-Zn yataklarinda bulunan bakir
cevherlegsmeleri ikinci derece olup, genellikle asidik plutonizmaya bagli damar ve
sacimmlar seklindedir. Ust Kretase ile Eosen-Oligosen yash dasitik, andezitik
volkanizmayla ilgili lav ve tiiflerde olusan bazi1 yataklar 6zellikle Kuzey Anadolu fayina
paralel dogu bati dogrultusu boyunca goriilmektedir. Ulkemiz bakir rezervleri ile ilgili
calismalar M.T.A. Genel Miidiirliigii, Eti Holding A.S., K.B.1. ve 6zel sektor tarafindan
yiiriitiilmektedir. Tiirkiye, bakir rezervleri a¢isindan Karadeniz ve Giineydogu Anadolu
Bolgeleri olmak iizere iki 6nemli bolgeye sahiptir. Tiirkiye goriiniir bakir rezervi, 2000
yil itibariyle Cu igerigi olarak 1 697 204 tondur. Ulkemizde bulunan bakir yataklari ile
ilgili bilgi Cizelge 2.1'de verilmistir.

Cizelge 2.1. Tiirkiye ekonomik bakir rezervleri

TENOR
iLi iLCESI KOY/MEVKI gf%i}; o Av Az BAKR KURULUS
(%) (%) gy (e (Binton)

Artvin Murgul Damar 2,503 1.24 - - - 31,2 KBI
Artvin Murgul Cakmakkaya 5,714 0,84 - - - 48 KBI
Artvin Murgul Akersen 582 2.24 4.70 - 219 13 KBI
Artvin Merkez Cerattepe 3,900 5.20 - 1.23 253 202 COMINCO
Artvin Merkez Seyitler 2,465 1.41 - - - 35 OZEL
Canakkale Arapuguran 1,230 1.25 - - - 154 AKOL
Elazig Ergani Anayatak 600 1.71 - - - 12 Eti-Ber-Oner
Giresun Espiye Lahanos+Kizilkaya 2,402 2.40 242 - - 57,6 KBI
Giresun Tirebolu Harkoy 498 1,90 8,7 KBi
Kastamonu Kiire Bakibaba+Agikoy 12,339 2.05 - - - 2529 ETIHOL.
Rize Cayeli Madenkdy 10,900 4.61 7,50 - - 502,5 CAYELI-BAKIR
Siirt Sirvan Madenkdy 14,500 3.00 - - 435 ETIiHOL.
Sivas Koyulhisar Kan 964 1.73 - - - 16,7 MENKA
Trabzon Of Kotarakdere 963 1.31 2.73 - - 12,6 KBI
Trabzon Yomra Kankoy 3,310 1.11 - - - 36,7 BER-ONER
TOPLAM 62,870 2.69 1,697

2.4. Bakir Uretim Teknolojisi

Bakir madenciligi agik ve kapali isletme yontemleri ile yapilmaktadir. %1-2 Cu iceren
siilfiirlii cevherler, flotasyon yoOntemi ile zenginlestirilmektedir. Bu islemlerde,

cevherdeki  bakir  genelde  %80'in  iizerinde  metal randimanlart ile



12

zenginlestirilerek %15-25 Cu iceren bakir konsantreleri elde edilmektedir. Daha sonra
bu konsantrelerden konvansiyonel izabe yoOntemleri ile (reverber+konverter veya
flag+konverter) %99 Cu iceren blister bakir iiretilmekte ve daha sonra blister bakir,
rafinasyon islemlerine tabi tutularak elektrolitik bakir iiretimi gerceklestirilmektedir.
Diinya  bakir dretiminin  yaklagtk %151  hidrometaliirjik ~ uygulamalarla
gerceklestirilmekte olup, genellikle oksitli bakir cevherleri yerinde (in-situ) veya yigin
li¢ (heap leaching) islemleri ile degerlendirilmektedir. Li¢ islemleri ile ¢ozeltiye alinan
bakir daha sonra cozeltide "solvent ekstraksiyon+elektroliz” ile metal bakir olarak
kazanilmaktadir. Son yillarda bakir fiyatlarinin diisiik seyretmesi sonucunda flotasyon
maliyetlerinin miimkiin oldugunca diisiiriilmesi amaciyla yapilan arastirmalar olcegi

biiyiitiip maliyetleri diisiirmeye yoneliktir.

Diinyada pirit, ya dogrudan pirit yataklarindan ya da bakir, kursun, ¢inko cevherlerinin
flotasyonla zenginlestirilmesi sirasinda yan iiriin olarak elde edilmektedir. Siilfiirik asit
tiretimi i¢in kullanilan pirit cevher veya konsantrelerinde, en az %46 S tendrii
istenmektedir. Tiirkiye’de bakir-pirit maden isletmeciligi, Devlet kurulusu olarak Eti
Holding A.S., K.B.I. ile 6zel sektor olarak Cayeli Madenleri A.S., Demir Export A.S. ve
Ber-Oner A.S. tarafindan yapilmaktadir. Uretim yapan kuruluslarin iiretim yontemleri
su sekildedir; K.B.I'nin Murgul isletmelerinde agik ocak maden isletmeciligiyle cevher
tiretimi ve flotasyon yontemiyle konsantre iiretimi, Eti Holding A.$'nmin Kiire
isletmelerinde AsikOy ocaginda acik ocak maden isletmeciligiyle cevher iiretimi ve
flotasyon yontemiyle konsantre iiretimi ve K.B.I'nin 1991 yilinda Eti Holding A.S'ne
devrettigi Bakibaba ocaginda yeralti metoduyla iiretim yapilmaktadir. Cayeli Madenleri
A.S. Cayeli Madenkdy’de yeraltt maden isletmeciligi yaparak iirettigi cevheri, flotasyon
yontemi ile zenginlestirmektedir. Demir Export A.S. Espiye Lahanos’ta yeralti
yontemiyle iirettigi cevheri aym yoredeki flotasyon tesisinde zenginlestirmektedir. Ber-
Oner A.S., Eti Holding A.$’nin Ergani Maden sahasinda (Rodevans karsiligi) acik ocak
isletmeciligi yaparak {irettigi cevheri flotasyon yontemi ile zenginlestirmektedir.
Yurdumuzdaki bakir cevherleri konsantratorlerde zenginlestirilip, yaklasik %15 ile %25
Cu iceren konsantreler elde edilmekte ve izabe tesislerimizin kullanimina sunulmaktadir.

Diinya piyasalarinda %20 Cu degerinin iizerinde bakir iceren konsantreler tercih
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edilmektedir. Halen, iilkemizde iiretilen bakir konsantreleri (Kiire hari¢) uluslararasi
spesifikasyonlara uygundur. Ulkemizde pirit iiretimi genelde bakir flotasyon
tesislerinden yan iriin olarak elde edilmektedir. Piritin esas kullanim alam siilfiirik asit
tiretimi olup, kullanilan piritin 6zellikleri tesiste kullanilan teknolojiye gore degisiklik
gosterebilmektedir. Eti Holding A.S., Cayeli Madenleri A.S., Ber-Oner A.S. ve Demir
Export A.S. iirettikleri bakir konsantrelerini serbest piyasa sartlarinda olusan (LME)

fiyatlara gore pazarlamaktadirlar.

2.5. Biyoli¢

Genel anlamda biyolic; dogal olarak olusan belirli mikroorganizmalarla mineral
kaynaklarindan metallerin ¢6ziiniimii olarak tamimlanan bir prosestir (Brandl 2001).
Biyoli¢ cevrede kolayca bulunan, su, hava ve mikroorganizmalar1 kullanarak siilfiirlii
cevherlerden ya da konsantrelerinden metallerin ekstraksiyonudur (Gilbertson 2000) ve
diisiik tenorlii cevher ve mineral konsantrelerinden metal ekstraksiyonu icin basit ve
etkili bir teknolojidir (Bosecker 1997). Normal basing altinda ve 5 ila 90°C sicaklik
araliginda, mikroorganizmalarin  katalizor etkisini  kullanarak cevher veya
konsantrelerden metalik bilesiklerin ¢6ziindiiriilmesi islemlerini kapsar (Ak¢il ve Ciftci
2003). Cinko, bakir, nikel, kobalt gibi metal siilfiirler hemen hemen suda hic
coziinmezler fakat bu metallerin siilfat formlar1 kolayca ¢oziilebilir. Metal siilfiir siilfata
oksitlendigi zaman metal, ekstrakte edildigi soliisyonda li¢lenir. Metal ¢6ziiniimiiniin
mekanizmasinda ki genel goriis, minerale mikroplarin tutunmasi ¢oziiniimii artirsa da,
esasen onun bir kimyasal proses oldugudur. Minerale bagli olarak kimyasal atak, Fe(III)
ve asitlerin (protonlarin) bir kombinasyonu sayesinde olur, oysa mikroorganizmalarin
rolii Fe(II) ve asit tiretmektir. Metal kazanimi icin bu strateji metal proseste ¢coziindiigi

icin biyoli¢ olarak bilinir (Rawlings er al. 2003).

Biyoli¢, cevherlerden altin ve bakir gibi mineralleri ekstrakte etmek i¢in madencilik
endiistrisinde kullanilan yeni bir tekniktir. Geleneksel ekstraksiyonlar, cevherlerdeki
elementlerin kafi miktarlarina ihtiya¢ duyan, kavurma (roasting) ve ergitme (smelting)

gibi ¢ok pahali adimlann kapsar. Diisitkk konsantrasyonlar bakteri icin bir problem
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degildir ¢iinkii onlar bazi durumlarda %90’1n iizerinde ekstraksiyon verimine ulasip,
metalleri kusatan atifi hice sayarlar. Bu mikroorganizmalar, meydana getirilen

elementlerin i¢indeki mineralleri bozarak enerji kazanirlar (Anonymous(d) 2004).

2.5.1. Biyolicin tarihsel gelisimi

Metallerin mobilizasyonu ile ilgili olabilen ilk bilgilerden biri Eski Roma’li yazar Garus
Plinius Secundus tarafindan verilmistir. Doga bilimlerindeki ¢calismasinda Plinius, bir
li¢ prosesi kullanarak bakir mineralinin nasil elde edildigini tarif etmistir. Alman fizik¢i
ve mineralog Georgius Agricola da bakir icerikli cevherlerin licine dayali bakir kazanim
tekniklerini kendi c¢alismasi de re metallica’da aciklar. Kitabinda bir kesitte,
madenlerden metal igerikli sizinti sularimin elle transferini ve gilinisiginda

buharlagmalarini tasvir etmistir (Brandl 2001).

Giiney-bat1 Ispanya’da ki Rio Tinto madenleri, biyohidrometaliirjinin besigi olarak
bilinmektedir. Bu madenler bakir, altin ve giimiis degerleri icin Ilk Roma zamanlarindan
giiniimiize dek isletilmekteydi. Ancak bir endiistriyel dlcekte ticari biyoli¢ isletmeleriyle
ilgili olarak hidrometaliirji teknikleri bir ka¢ yil 6nce Ispanya’da Tharsis madeninde
baslatilmigtir. 1900’den buyana Rio Tinto madenlerinde hicbir diisiik 6lgekli cevher
acik havada kavurma islemiyle islenmemistir. Diisiik tenorli (%0,75 Cu) cevher
yiginlar1 10 m yiiksekliginde yigilmis ve dogal bozunma igin 1/3 yil bekletilmistir.
Yiginlarda birakilan bakirin %20-25°i yillik olarak geri alinmistir. Kaba cevherin
yaklagik 200 000 tonu 1896’da artilmistir. Endiistriyel li¢ islemleri birka¢ yil boyunca
bu madenlerde yapilmasina ragmen, metal ¢oziiniimiinde bakterinin katkis1 1961°de,
sizint1 suyunda 7. ferrooxidans’in tanimlanmasiyla dogrulanmistir (Brandl 2001). Lic
denemelerinin ilk kayitlarindan biri de Kibris adasinda yapilanidir. Bir doga bilimci ve
fizik¢i olan Galen, bakirin yerinde li¢ calismasint MS 166°da belirtmistir. Bakir siilfat
olusumundan bakir ekstraksiyonuna benzer bir uygulamanin Ispanya’da yapildigini da
Pliny bildirmistir. Elektrolizin icadindan 6nce, bakir siilfattan bakir kazanim i¢in pratik
yontem, “cokeltme” anlamina gelen ve adim Ispanyolca’da cementacion’dan alan bir

proses olan sementasyondu. Bakirin sementasyonunun Pliny’nin zamaninda bilindigi
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disiiniilmekteydi fakat ticari uygulamalarina dair herhangi bir kayit yoktur. Bakirin
sementasyonu, Cin Krali Lui-An tarafindan belgelenmis olarak, Cin’de bilinmekteydi.
Bununla birlikte Cin, 10 yy da bir sementasyon prosesi kullanip bakir siilfattan bakirin
ticari iiretimini gergeklestirmistir. Chiangson Sementasyon Tesisi yillik 190 ton bakir
tiretimiyle 1096’da calismaya baslamistir. Orta asirda, simyaci Paracelsus (MS 1493-
1541) Veniis (bakir) i¢indeki Mars (demir)in doniistiiriilmesinin bir 6rnegi olarak bakir
sementasyonunu tarif etmistir. Bir endiistriyel ol¢ekte bakir siilfiir yi8in lici 1752°de
Ispanya’daki Rio Tinto madenlerinde gerceklestirilmistir. 1888’de bu ekstraksiyon
yontemi, SO, bulutlar1 olusumuyla ciddi cevresel zararlara neden oldugu igin
yasaklanmistir. Kavurma islemi uygulanmadan, yigin li¢ci prosesi Rio Tinto’da

1970’lere kadar devam etmistir (Gilbertson 2000).

Biyoli¢ islemlerini etkileyen faktorlerin ilk belgeleri yiginin yiiksekligi, tane boyutu,
asitte cevherin ilk yikanig1 ve yaklasik 50°C de sicaklik kontroliiydii. Diger kritik faktor
ise li¢ yignlar icin su teminiydi. Genellikle asidik maden sular1 cevher prosesi i¢in
kullanilmasina ragmen, yillik 4 milyon litre taze suya gerek duyuluyordu. Mineral
kaynaklarindan metal li¢i uzun tarihsel kayitlara sahip olup, siilfiirik asit olusumuna
neden olan indirgenmis siilfiir bilesikleri ve elementer kiikiirdiin oksidasyonu
1880’lerde heniiz agiklanmasina ragmen, metal siilfiirlerin oksidasyonu, ¢inko siilfiirden
cinkonun mobilizasyonunun arastirilldigi 1922’ye kadar tanimlanmamisti. Cinko
siilfiirtin ¢inko siilfata doniistimiiniin mikrobiyal aracilikla oldugu bulunmustur. Bu
sonuclara dayanarak, biyolojik yontemlerle ¢inko icerikli cevherlerden c¢inkonun
kazanimi 1947°de bildirilmistir. 7. ferrooxidans, asit madenleri drenajinda bulunmus ve
mikrobiyal toplulugun bir pargasi olarak tarif edilmistir. Ik patent 1958’de verilmistir.
Patent, bir sonraki li¢ evresinde tekrar kullanilan ve havalandirmayla rejenere edilen
metal ekstraksiyonu igin bir ferrik siilfat/siilfiirik asidik sivi soliisyonu (lixiviant)

kullanilan bir proses dongiisiinii tarif eder (Brandl 2001).

Bunlara ilaveten, 1950’de yeni bir bakteri tiirii tanimlanmis ve bu tiire Thiobacillus
ferrooxidans adi verilmistir. Bu organizma inorganik kimyayla basarilabilenden c¢ok

daha fazla oranlarda elementer siilfiir ve Fe(I) iyonu oksitleyebilmekteydi. 1960’larin
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sonunda, Brierley and Brock tarafindan sicak su kaynaklarindan siilfiir oksitleyen
mikroorganizmalarin izolasyonu sayesinde daha yiiksek sicakliklarda reaktorlerin

calismasina imkan saglamistir (Gilbertson 2000).

2.5.2. Biyolicin avantaj ve dezavantajlari

Temel metallerin ekstraksiyonu icin biyoli¢ kullanmanin bir¢ok avantajlar1 vardir.

Bunlar;

* Dogal olarak olusan ve ¢evrede kolayca bulunabilen anahtar bilesiklerin (hava, su ve

mikroorganizmalar) kullanimi,

* Reaktorlerin modiillerinde veya tek bir reaktorde basit asamalarla biiyiliyebilme,

* [sletme ve muhafazada ki kolaylik (karistirmali tanklar),

* Diisiik basing ve sicaklik prosesleri,

* S0O,’siz toz,

* Sabit bir formda arsenik tasarrufu/bertaraf1 ve kullanim kabiliyeti,

* Zor konsantreleri (6zellikle nikelde yiiksek magnezyum veya arsenik; bakirda arsenik)
kullanabilme,

* Cevre dostu bir teknik olusu,

* Pirometaliirjik ve hidrometaliirjik proseslere nazaran daha az sermaye gerektirmesi,

* Diisiik tenorlii siilfiirlii cevherlerin ekonomik olarak li¢ edilebilmesi,

* Pirometaliirjik proseslerden daha az enerji harcamasidir,

* Esnek ve cok cesitli siilfiir minerallerinin her birinin veya mineral karisimlarinin
muamele edilmesinde uygulanabilir olmasi,

* Uygulama sekli, basit sabit yatak kolonu sisteminden karigtirmali tank lici sistemine
kadar degisebilmesi,

* Ferroz siilfat soliisyonu seklinde ¢6zgeni kendiliginden iiretmesi,

* Hig zararh gaz tiretmezken, siv1 artiklan klasik yontemlerle notralize edebilmesi,

* Kullanim sisteminin boyutundan bagimsiz olmasi,

* Muamele edilecek minerallere iiretim kaynaginda uygulanabilir olmasi ve boylece
nakliyeden tasarruf saglanmasi,

* Basit kimyasal yontemlerle elde edilemeyecek olan kimyasal reaksiyonlar icermesidir
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(Seifelnassr and Abouzeid 2000; Gilbertson 2000; Akeil ve Ciftgi 2003).

Bu avantajlarinin yaninda baz1 dezavantajlar1 da vardir;

* Biyoli¢ prosesinin hidrometaliirjik ve pirometaliirjik proseslere kiyasla ¢cok daha
yavas bir proses olmasi,

* Kontroliiniin zor olmasi,

* Biyoli¢ sisteminde istenen mikroorganizmalarin aktif olarak varliginin siirdiiriilmesi

gerekliligi gibi sinirlamalara sahip olmasi (Akgil ve Ciftgi 2003).

Sonug¢ olarak Brierley (1995)’in yaptigi bir arastirmada biyoli¢ isleminin, kavurma
proseslerine nazaran endiistriyel olcekli bir tesis i¢cin sermayenin %12-20 ve isletme
giderlerinin %10 daha az oldugu belirtilmistir (Ak¢il ve Ciftgi 2003). Bundan dolayi,
biyoli¢, rekabete dayali ekonomiler gibi kullanim, genisleyebilme, siirdiiriilebilirlik,
cevresel acidan saglamlik, insasimin kolayligina dair bugiiniin endiistri ihtiyaclarini
karsilar. Genel olarak biyolicin sermaye maliyetleri, geleneksel ergitme ve tasfiye
(refining) proseslerininkinden %50 daha diisiiktiir. Isletme maliyetleri de, orta dlgekli
isletmelere kadar (bakir i¢in 150 000 t/yil civari) daha diisiiktiir. Biyoli¢in uyumlu bir
teknoloji olmasi ki bu, sadece bakira uygulanir, bir ilave avantajdir, yani, solvent
ekstraksiyonu/elektroliz (SX/EW) tesislerinde besleme i¢in uygun sulu bakir siilfat
soliisyonlarimi kendi iretir (Gilbertson 2000). Ayrica; biyoli¢ ekonomik agidan daha
basit ve kolaydir, kompleks kimyasal tesisleri isletmek icin daha az uzman gerektigi icin,
geleneksel proseslerden, calistirma ve devam ettirmede daha ucuzdurlar. Fakat
bakteriyel li¢c prosesi eritmeye nazaran ¢ok yavastir. Bu, yeni tesisler i¢in nakit akiginda
onemli bir gecikme ortaya cikarmasi gibi daha az kar getirir. Cevresel agidan,
geleneksel ekstraksiyon yontemlerinden daha ¢evre dostudur. Bu sayede eritmede SO,
emisyonu limitlerini korumak pahali oldugundan kara gecilebilir. Bakteri gelisimi
dogallik icerdigi icin, peyzaj acisindan daha az zarar olusur ve madenle ¢evresindeki
alan nispeten zarar gormemis olarak kalabilir. Bakteriler isletilen madenin sartlarinda
beslendigi igin kolayca yetistirilebilir ve ¢ogaltilabilir. Siilfiirik asit ve H' iyonu
formlar1 zemin ve ylizey suyuna sizarak ¢evresel zarara neden olabilir. Demir, ¢inko ve
arsenik gibi agir iyonlar asidik maden atiksularinin drenaji sirasinda sizar. Bu

soliisyonun pH’s1 arttiginda taze suyla sulandirma sonucu asidik maden sularinin
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yaptigi ve literatirde “Yellow Boy” kirlenmesi denen olusumuyla, bu iyonlar
hizlandirir. Bu nedenle Biyoli¢in baglamasi ¢ok iyi planlanmalidir. Bakir cevherlerinde
genellikle cevherin icindeki bakir konsantrasyonu yeterince yiiksek oldugu i¢in bakir
eritme islemi biyolicten daha ekonomik olmaktadir. Bu kazanc¢ hizdan elde edilir ve
eritme verimi onun maliyetini aklar. Ancak cevherindeki altin konsantrasyonu
genellikle cok diisiiktiir. Bu durumda bakteriyel licin daha diisiik maliyeti, metali

ekstrakte etmek icin aldig1 zamandan daha fazladir (Anonymous(d) 2004).

2.5.3. Biyolici etkileyen faktorler

Licin etkinligi biiyiikk olciide, liclenebilen cevherin kimyasal ve mineralojik
kompozisyonuna ve mikroorganizmalarin yetenegine baghdir. Metal ekstraksiyonunun
maksimum verimleri, li¢ sartlarinin sadece bakterilerin optimum gelisim sartlarina
uygun oldugu zaman elde edilebilir (Bosecker 1997). Asit ortamlardaki metal biyolici
bir dizi farkh faktorler tarafindan etkilenir (Cizelge 2.2). Li¢ ortaminin mikrobiyolojik
faktorleri kadar, fizikokimyasal faktorleri de hiz ve verime etki eder. Buna ilaveten, lic

edilebilmeleri i¢in katilarin 6zellikleri biiyiik 6neme sahiptir (Brandl 2001).

Asidofilik mikroorganizmalar vasitasiyla aract olunan metal oksidasyonu; organik
bilesikler, yiizey-aktif ajanlari, solventler veya spesifik metaller gibi degisik bir tiir
faktorle inhibe edilebilir. Organik bilesiklerin varligi, 7. ferrooxidans’in pirit
oksidasyonunu (ekstrakt verimi) inhibe etmistir. Biyoli¢ ortaminda bulunan belirli
metaller li¢ verimliligini diigsiirmesi nedeniyle mikrobiyal gelisimi inhibe edebilir. Bakir,
nikel, uranyum veya toryum ilaveleri zit bir sekilde bakir ve nikelden daha yiiksek
toksisiteler gosteren uranyum ve toryumla 7. ferrooxidans tarafindan Fe(Il)
oksidasyonunu etkiler. Biyositler, istenmeyen organizmalar1 bastirmakta secimli

engelleyiciler olarak disaridan ilave edilirler. (Brandl 2001).
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Cizelge 2.2. Bakteriyel mineral oksidasyonu ile metal hareketliligine etki eden faktor ve
parametreler (Brandl 2001)

FAKTOR PARAMETRE
Bir biyoli¢ ortaminin fizikokimyasal
parametreleriz........c.cceeeiiiiiieninnnn. Sicaklik, pH, redoks potansiyeli, O, icerigi ve elde

edilebilirligi, CO, icerigi, kiitle transferi, nutrient
(besin) elde edilebilirligi, Fe(III) konsantrasyonu,
basing, yiizey gerilimi, engelleyicilerin varlig

parametreleriz.......ccccveeeiiniiiiennnn. Mikrobiyal ¢esitlilik, poptilasyon yogunlugu,
mikrobiyal aktiviteler, mikroorganizmalarin uzaysal
dagilimi, metal toleransi, mikroorganizmalarin
adaptasyon yetenekleri

(177311114 13 o LR Mineral tipi, mineral kompozisyonu, mineral
yayillimi, tane boyutu, yiizey alani, porozite,
hidrofobisitesi,  galvanik etkilesimler, ikincil
minerallerin olusumu

Prosesleme:........ccceeeiiniieinininnnnnns Li¢ sekli (yerinde, yigin, dokme, tank lici), piilp
yogunlugu, karistirma hizi (tank liginde), yigin
geometrisi (y1g1n licinde)

80 gL'l’lik piilp yogunluklarindaki kuvars partikiilleri Fe(Il) varliginda ozellikle T.
ferrooxidans ile kovelitin oksidasyonunu hemen hemen tamamiyla engellemistir. Ayni
zamanda Thiobacillus vasitasiyla salgilanan diger metabolitler metal lici verimlerini
artirabilirler. Siilfiir partikiillerinde 7. ferrooxidans’in gelisimi elementer siilfiiriin
oksidasyonunu kolaylastiran  biyosiirfaktantlar ~ gibi  davranan  metabolitlerin
salgilanmasina yardim eder. Bu hem de Thiobacillus caldus’un, organik bilesiklerin
salgilanmasiyla li¢ ortamlarinda hetetrofik organizmalarin gelisimini destekleyen bir
hipotezdir ve yiizey aktif maddelerin gelisimiyle kat1 siilfiiriin ¢6ziinlimiinii destekler
(Brandl 2001). Bir bakteriyel oksidasyon tesisinde var olan bakteriyel popiilasyon ve
onun siilfiir mineralini ilgilendiren oksitleme yetenegi, ortamlarinda bulunan sartlarla
etkilenir. Popiilasyonu etkileyen cevresel faktorler; sicaklik, besinler, asidite (pH),

substrat veya enerji kaynagi ve ¢coziinmiis metal tiirlerini kapsar (Spencer 2001).

Biyooksidasyon isleminin meydana geldigi ortamin fizikokimyasal sartlan (sicaklik, pH,
redoks potansiyeli, oksijen ve karbon dioksit icerigi, besinler vb.), ortamin

mikrobiyolojik sartlar1 (mikrobik farkliliklar ve aktiviteler, bakteri popiildsyonu, bakteri
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dagilim1 vb.), oksidasyona maruz kalan minerallerin 6zellikleri (mineral tipi, yapisi ve
dagilimi, tane boyutu, yiizey alami, yiizey Ozellikleri, porozite vb.) ve islem sartlar
(islemin tipi (yerinde, y1gin veya karistirmali tank), piilpiin kat1 orani, karistirma hizi,
yigin geometrisi vb.) bakteriyel oksidasyonda etkili olan faktorlerdir. Asagida bu

Oonemli parametrelerden bazilar1 kisaca agiklanmistir (Celik 2005).

Besinler (Nutrientler): Siilfiirlii materyallerden metal ekstraksiyonu i¢in kullanilan
mikroorganizmalar kemolitoototrafiktir ve gelisimleri i¢in sadece inorganik bilesiklere
ihtiya¢ duyarlar. Mineral besinleri, li¢ edilecek materyalden ve cevreden elde edilir.
Demir ve siilfiir bilesikleri optimum gelisim icin amonyum, fosfat ve magnezyum
tuzlariyla tamamlanabilir (Bosecker 1997). Bakteri kiiltiirlerini izole etmek icin temel
besin ihtiyaglari; 6zel tiirlere bagl olan iz elementlerinin bir kompozisyonuyla beraber
azot, potasyum ve fosfordur. Asagida bazi bakteri kiiltiirlerinin se¢imi icin besin

karisiminda azot/fosfor oranlar1 verilmistir (Spencer 2001).

SECILEN KULTUR (AZOT/FOSFOR) ORANI
Thiobacillus ferrooxidans 1,318
Thiobacillus thiooxidans 0,113
Biox 7,910
Mintek 0,730

Bakterilerin tiimii amino grup asitler, DNA ve diger bilesiklerin olusumu ile
gelismelerine destek olmasi agisindan amonyum ( NH] ) ve fosfat (PO} ) iyonlar

[(NH4),SO4 ve H3;PO,4 formunda ilave edilir] ve baz1 eser elementlerine ihtiya¢ duyarlar.

Mg+2, K" vb. gibi gerekli eser elementleri genelde cevher veya konsantrede bol

miktarda bulunmaktadir. NH; ve PO} iyonlar1 karistirmali tank sistemine ilave

edilirken, NH; yigmn islemlerinde bazen kullamlir (Celik 2005).

Oksijen (0O;) ve karbondioksit (CO;): Bakterilerin katalizor etki yaptigi redoks
tepkimelerinde agiga cikan elektronlart aldigi icin oksijene gereksinim duyulmaktadir.
Tanklara verilen toplam oksijenin kullanilan miktarina oranim belirten oksijen kullanim

verimi karigtirmali tanklarda %30-40, yigin isleminde ise %20-30 dur. Karistirmal
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tanklarda ¢oziinmiis oksijen seviyesi tankin iist kisimlarinda yaklasik 2 mg/L. olmalidir.
Bu seviye hidrostatik basingtan dolayr tankin alt kisimlarinda daha yiiksektir. Bu
seviyeden daha diisiik oksijen miktarlarinda oksidasyon hizi yavaslamaktadir. CO,
organizmalarin proteinler, DNA, karbonhidratlar vb. gibi hiicresel bilesiklerini
yapabilmeleri icin gerekli karbonun saglanmasinda kullanilir. CO, oksidasyon igin
ortama verilen havadan veya tanklara pH kontrolii amaciyla verilen kiregtagindan
saglanmaktadir (Celik 2005). Gazli bilesikler de metal licini etkileyen inhibitor
(engelleyici) ozellik gosterebilirler: konsantrasyonu (>10 mg/L'l) olan CO; sulu fazi,
(pirit-arsenopirit-pirotit) cevherinde 7. ferrooxidans’in gelisimini engeller. CO;’nin
optimal konsantrasyonlarmm 3-7 mg/L" arasinda olabilecegi bulunmustur. CO,’li lic
sivilar ilavesiyle li¢ hizlarinin artis1 ve bakteriyel licin uyarildigina dair raporlar vardir.
Lic bakterilerinin yiiksek aktivitesi ve iyi gelisimi i¢in uygun oksijen miktar1 On sarttir.
Bu; laboratuarda havalandirma, karistirma veya calkalamayla yapilabilir. CO, sadece

zorunlu karbon kaynagidir fakat ilavesi gerekmez (Bosecker 1997).

Asidite (pH): Dogru pH degerinin ayarlanmasi li¢ bakterilerinin gelisimi icin gerekli
bir sarttir ve metallerin ¢oziiniimii icin mutlak gerekir. 2,0-2,5 arasindaki pH degerleri
Fe(Il) ve siilfiiriin bakteriyel oksidasyonu i¢in optimum degerdir. 2,0’1n altindaki pH
degerleri T. ferrooxidans’in engellenmesine neden olur fakat asit ilavesini artirmakla
daha diisiik pH degerlerine bile adapte edilebilir. (Bosecker 1997). Soliisyonlar i¢in
kullanilan pH araliklarn asagida verilmistir. 7. ferrooxidans ve L. Ferrooxidans’in
sirastyla 1,05 ve 1,12°lik nihai pH degerlerine li¢ sistemlerinde inebildigi ve T.

thiooxidans’in pH’y1 0,5-0,8’e diisiirme yetenegi oldugu bildirilmistir (Spencer, 2001).

Thiobacillus Tiirleri pH
denitrificans 6-8
neapolitanus 5-8

novellus 6-8
thioparus 6-8
intermedius 3-7
perometabolis 3-7
thiooxidans 2-5
ferrooxidans 1,54
acidophilus 2-4

organoparus 2-5
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Helle and Onken (1987) piritin pH 1,5°da li¢ isleminde Leptospirillum ferrooxidans’in
Thiobacillus ferrooxidans’in yerine gectigini, pH 1,5-2,3’e yikseldiginde ise
Thiobacillus ferrooxidans i baskin bakteri oldugunu belirtmektedir. L. Ferrooxidans’la
T. ferrooxidans aside benzer reaksiyon gosterirler fakat Leptospirillum’la piritin
¢cOziinimii daha hizlidir. pH sadece mevcut bakterinin tiirlerine degil, aym1 zamanda
oksidasyon hizina da etki edebilir. Boon and Heijnen (1993), pH artisinin Thiobacillus
ile pirit oksidasyon hizim1 negatif etkileyebilecegini bildirmistir (Spencer 2001).
Biyooksidasyonda o©nemli tiim bakteriler asidofilik 6zelliktedir ve en uygun
performanslarim pH 1,2-2,3 araliinda gosterirler. pH 2,5’dan daha biiyiik olursa
¢oziilebilir demir hidrolize olmakta ve ¢okelmektedir. Bu ise bakterilerin enerji kaynagi
olan Fe(Il) ve siilfiirlii minerallerin oksitleyicisi Fe(Ill) miktarinin azalmasina sebep
olmaktadir. Ortamin pH degeri baskin bakteri tiiriinii belirlemekte ve oksidasyon
tepkimelerini etkilemektedir. Bazi siilfiir minerallerinin oksidasyon tepkimeleri asit
olustururken, birtakim ikincil tepkimeler ile ortamin asitlik derecesi etkilenmektedir. Bu
ikincil tepkimelere 6rnekler 2.1 ve 2.2 numarali denklemlerde verilmistir. Isletmelerde
pH degeri sonmiis kire¢ veya kirectasi ilavesi ile kontrol altinda tutulmakta ve kirectast

ilavesi ile bakteriler icin gerekli olan CO, de ortama verilmis olur (Celik 2005).

Ferrik arsenatin ¢okelmesi (asit {iretimi):
2H,AsO, +Fe,(SO,), — 2FeAsO, L+ 3H,SO, . covvuereenenneee (2.1)
Karbonatlarin, 6rnegin dolomitin asidik ¢éziinmesi (asit tiikketimi)

CaMg(CO,),+2H,S0, — CaSO, | +MgSO, | +2C0, T +2H,0.........(2.2)

Coziinmiis metal tiirleri ve mineral substrati (enerji kaynagi): Lic substratinin
mineralojik kompozisyonu birincil derecede onemlidir. Cevher veya gang materyalinin
yiikksek karbonat icermesi durumunda, lic sivistnin pH’s1 artar ve inhibisyon veya
bakteriyel aktivitenin tamamen ortadan kalkmasi meydana gelir. Li¢ bakterisinin
gelisimi icin gereken diisiik pH degerleri disaridan asit ilavesiyle elde edilebilir, bu
yapilmazsa sadece jips olusumuna ve ¢okmesine neden olmaz, ayni zamanda prosesin
maliyeti de etkilenir. Li¢ hiz1 substratin toplam yiizeyine de baglidir. Tane boyutundaki

azalma; daha yiiksek metal verimlerinin toplam kiitlesinde degisim olmaksizin elde
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edilebilmesi i¢in, toplam tane yiizeyi alaninda bir artis anlamina gelir. Yaklasik 42
pum’lik bir tane boyutu optimum kabul edilir. Toplam mineral yiizey alanimi biiyiitme,
pilp yogunlugunda artisla elde edilir. Piillp yogunlugundaki artis, metal
ekstraksiyonunda artisa neden olabilir fakat lic bakterilerinin gelisiminde toksik etki
veya engelleyiciye sahip belirli bilesiklerin ¢6ziinimii de keza, artacaktir (Bosecker
1997). Substratta gelisen bakteri, baskin tiirlerin, hatta aymi tiirlerin yeteneklerini
etkileyebilir. Leptospirillum gibi bakteriler enerji kaynagi olarak sadece demirden
yararlanabilir oysa T. thiooxidans enerji kaynagi olarak bir siilfiir bilesigine ihtiyag
duyar. T. ferrooxidans dogru sartlarda gelistigi zaman enerji kaynagi olarak hem
indirgenmis siilfiir bilesiklerinden hem de, Fe(Il)’den az c¢ok yararlanabilir. T.
thiooxidans enerjisi icin oksitleyebildigi indirgenmis siilfiir bilesigine ihtiya¢ duyar. Bu
uygun siilfiir bilesikleri; siilfiir mineralleri, elementer siilfiir ve tiyosiilfattir. Tiyosiilfat,
onu en hizh siilfiir oksitleyicilerden biri yaparken, aymi hizda elementer siilfiirii
oksitleyebilen nadir Thiobacillus tiirlerinden biri budur. 7. thiooxidans’in siilfiirli
mineraller hari¢ sadece elementer siilfiirii oksitleyebildigini ve bakteriyel
oksidasyondaki rollerinin, siilfiir minerallerinin Fe(III) li¢i vasitasiyla iiretilen elementer

siilfiirti gidermek oldugu bildirilmistir (Spencer 2001).

T. ferrooxidans hem Fe(Il) iyonunu hem de elementer siilfiirii oksitleyebilir. Bakteriler
substrat olarak siilfiirle gelistigi zaman Fe(Il) iyonu oksidasyon kapasiteleri azalir.
Bundan bagka, diisitk pH’da bakteri sadece Fe(Il) iyonunu oksitleyebilir ve elementer
siilfiiriin bakteriyel oksidasyonu sadece daha diisiik oksidasyon potansiyellerinde {iiretilir.
Bakteri, olusumunda siilfiir oksidasyonu icin kat1 ylizeyiyle direk temasta olmasi gerekir.
Bu yiizden siilfiir oksidasyonunun ilk basamagi, bakterinin kati yiizeyine tutunmasidir.
Bir T. ferrooxidans kiiltiiriinde gelisen substratin, kiiltiiriin hidrofobisitesini etkiledigini
ve mineral yiizeylerine tutunmaya meyilli oldugu belirtilmistir. Genellikle siilfiirde
gelismis hiicreler daha hidrofobiktir ve hidrofobik minerallere ve elementer siilfiire daha
kolay tutunurlar. Demirde gelismis hiicreler, siilfirde gelismislerden daha az
hidrofobiktir ve kovelit gibi daha az hidrofobik minerallere tamamen tutunurlar.
Demirde gelismis hiicreler, demir olmadiginda bile koveliti licleyebilirler, fakat orijinal

olarak elementer siilfiirde gelismislerse aym hiicreler, bu minerale atak yeteneklerini
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tamamen kaybederler. Oksidasyon hizlar1 da substrat tarafindan etkilenir. Demirde
gelisen bakteri, siilfirde gelisen hiicrelerce sergilenen demir oksidasyon hizinin 32
katina sahipken, siilfiirde gelisen bakteriler, demirde gelisen bakterilerin sergiledigi
siilfiir oksidasyon hizinin 3 katina sahiptir. Bir kiiltiiriin ilgili mineralin devam eden
oksidasyonuna miisaade etmesi icin dogru substratta tutunmast 6nemlidir. Yanlig sartlar,
proses uygulanabilirliginin kaybiyla paralel olarak minerale karsi oksidatif yetenegin

kaybina da neden olabilir. (Spencer 2001).

Sugio et al. (1989), siilfiir tuzlarina ekli Fe(Il)’nin yiiksek konsantrasyonunun (0,108 M
tizeri), enerji kayna@i olarak siilfiiri kullanan 7. ferrooxidans’1 inhibe ettigini
bildirmistir. Piritin kimyasal oksidasyon hizi, pirit yilizeyinin aktif kisimlarinin
kullaniminda Fe(IIl) ve Fe(Il) arasindaki rekabet nedeniyle Fe(II) konsantrasyonu
artistyla azalir. Diisen pH, oksidasyon hizina negatif etkileyebilir. Engelleyici sartlar
alunda L. ferrooxidans ve T. ferrooxidans’in siirekli gelisimi, 7. ferrooxidans’in
(<%5’lik bakteri) hemen hemen tamamen kisitlanmasina neden olabilir. 50 mM
degerindeki Fe(Il)’de T. ferrooxidans’in siirekli gelisimi, katilara tutunma yeteneklerini
etkileyebilir. Bu durum, siilfiir oksidasyonunu baglatmak ve siirdiirmek icin yiizeylere
tutunmada bakteriyel hiicrelerin gerekli olmasi nedeniyle, oksidasyonu etkileyebilir
Daha yiiksek konsantrasyonlardaki kinetiklerde oksidasyon kinetiklerinin engellenmesi,
Fe(Ill) konsantrasyonlarinda %50’lik bir azalmayla, 35 g/L’den 9 g/L'’ye diistiigii
bildirilmistir. L. ferrooxidans, daha yiikksek Fe(Ill) konsantrasyonlartyla T.
ferrooxidans’dan daha az engellenir. 7. ferrooxidans’in gelisimindeki azalmanin 5
g/I’lik Fe(Ill)’de basladigr bildirilmistir. L. ferrooxidans’in, siilfatin ortaya ¢ikmasiyla
demirin azalmasi1 arasinda bir geri kalma siiresi (lag fazi) olusumuyla piriti oksitleme
yetenegi vardir. Bu geri kalma siiresi, kimyasal oksidasyon baglamadan 6nce enerji i¢in
elementer siilfiirden yararlanmak i¢in siilfiir oksitleyen bakteri agisindan bir firsattir.

(Spencer 2001).

As(Ill) ise arsenopiritin bakteriyel oksidasyonunun ilk iirinidiir. Bir reaktorde
As(Ill)’iin normal seviyesi 20 mM (1,5 g/L) civarindadir ki, bu seviye oksidasyon

hizinin verim hizindan 10 kat daha hizli oldugunu gosterir. Cok iyi adapte olmus bir
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kiiltiirde boylesi bir konsantrasyon durumu bakteriye toksisite etkisi yapmaz. As(III),
As(V)’den yaklasik iic kat daha toksiktir ve As(IIl) konsantrasyonunda ani bir artis
kiiltiire ¢ok zarar verebilir. Bakteriyel kiiltiirler boylesi yiiksek As(V) seviyelerine
uyumda kullanilirlar ve bir adapte olmus kiiltiire toksik degildirler. As(V) toksisitesi
sadece adaptasyonun ilk evresinde tehlikelidir ve kiiltiirler, uygun seviyelere direnc
gostermeye evvelce adapte edilmis tesis isletmesinde kullanildiklar icin sadece bir

laboratuar problemidir (Spencer 2001).

Metal siilfiirlerin lici, sizint1 suyundaki (leachate) metal konsantrasyonunda artisa eslik
eder. Genellikle, li¢ organizmalar1 (6zellikle thiobacilli) agir metallere yiiksek
toleranshdir ve farkli tiirler 112 g/ Zn, 55 g/L. Cu veya 50 g/L Ni’e bile tolerans
gosterebilirler. Bazi tiirlerin farkli irklar1 agir metallere tamamen farkli hassasiyetler
gosterebilirler. Cok sik olarak, metallerin daha yiiksek konsantrasyonlarina tek tiirleri
adapte etmek ya da metal veya substratlarin konsantrasyonunu dereceli artirarak 6zel

substratlar1 adapte etmek miimkiindiir (Bosecker 1997).

Redoks Potansiyeli: Bakterilerin biyolic mekanizmasindaki en 6nemli konularindan
biri ortamin redoks potansiyelidir. Fe(II)’nin oksidasyonu (Fe(Ill)/Fe(Il) oraninin
bilytimesi) artan redoks potansiyeli ile yiikselmektedir. Bu potansiyel degeri, hedeflenen
siilfiirlii minerallerin oksitlenebilmesi icin yeterince yiiksek olmalidir. Bunun ig¢in ise
cevher yapisinda gereken miktarda ¢oziilebilir demir bulunmalidir. Siilfiirlii minerallerin
oksidasyonu Fe(Ill) tiiketmekte ve bunun sonucunda ortamda Fe(II) konsantrasyonu
yiikseldiginden redoks potansiyeli diismektedir. Redoks potansiyelinin diismesine engel
olmak amaciyla, isletme sartlar1 Fe(Il)’nin mikroorganizmalar tarafindan geri
oksitlenmesi icin elverisli olmalidir. Karistirmali tanklarda yiiksek redoks potansiyelinin
oksidasyon islemi siiresince saglanmasi icin, ortamda bakterilerin ihtiya¢ duydugu her
seyin (O, CO,, asidik sartlar, besinler, en uygun sicaklik degeri vb.) optimum
degerlerde olmas1 gerekmektedir. Rawlings et al. (1999) redoks potansiyelinin diisiik
olmasi durumunda 7. ferrooxidans’in daha hizli biiyiime oranina sahip olmalarindan

dolay1 ortama egemen olacaklarimi, potansiyel degerinin Fe(IIl)/Fe(Il) oraninin
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artmasina bagl olarak yiikselmesi durumunda ise L. ferrooxidans ‘in Fe(Il)’ye olan daha

yiiksek egiliminden dolay1 ortama egemen olacagin belirtmektedir (Celik 2005).

Yiizey aktif maddeler (surfaktantlar) ve organik ekstraktantlar: Solvent
ekstraksiyonunda kullanilan yiizey aktif maddeler ve organik bilesikler genellikle li¢
bakterilerinde inhibe edici bir etkiye sahiptirler. Solvent ekstraksiyonu, yiiklii
soliisyondan metallerin giderimi ve konsantrasyon igin tercih edilir. Bakteriyel li¢ ve
solvent ekstraksiyonu birlestigi zaman, solventler sulu fazda zenginlesir ve verimsiz
(iirtinstiz) soliisyonun li¢ islemine yeniden beslenmesinden Once giderilmesi gerekir

(Bosecker 1997).

Sicaklik: Her bakteri grubunun etkin oldugu bir sicaklik araligi bulunmaktadir ve bu
nedenle sicaklik biyooksidasyonu agik bir sekilde etkilemektedir. Genel olarak kimyasal
tepkimeler daha yiiksek sicakliklarda daha hizli ilerlemektedir. Teorik olarak
sicakliktaki 10°C’lik bir artis tepkime hizim iki kat arttirmaktadir (Brierley and Briggs
2002). Bu nedenle biyooksidasyon devreleri her bir bakteri grubu icin belirli olan
sicaklik aralifinda olmak kosuluyla, bakteri i¢in uygun olan en yiiksek sicaklik
degerinde calistirilirlar. Siilfiirli refrakter yapili degerli metallerin yigin li¢ isleminde
sicakligin yiikseltilmesi ile altin kazanim orani, kire¢ veya siyaniir tilketimi artmaksizin
ilerlemektedir  (Celik  2005).  Biyohidrometalurjik  proseste  Onemli  olan

mikroorganizmalar, iistiin olduklar sicaklik araligina gore {i¢ gruba ayrilabilir:

* Mezofiller (Thiobacillus, Leptospirillum gibi)
* Orta-Termofiller (Sulfobacillus gibi)
* Ekstrem-Termofiller (Sulfolobus gibi)

Sadece ilk iki grup, siilfir minerallerinin bakteriyel oksidasyonunda ticari olarak
uygulanmistir. Mezofiller 45°C’nin altindaki sicakliklara egemendir, orta-termofiller ise,
45-60°C aras1 sicakliklara egemendir. Ekstrem-termofiller laboratuarda c¢ok fazla
denenmis fakat heniiz biiyiik bir Olcekte denenmemistir. Brierley (1997), sicaklik

yiikselmesi ve diismesiyle biyoyigin licinde olusabilen bakteriyel basariy1 belirtmistir.
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Sicaklik degistirilince bir digeriyle degistirilebildiginden bir tiirtin ilerlemesi
miimkiindiir fakat tiirlerin calisma sicakliginin asilmasi da olabilir. Verilen bir sicaklik
araliginda, temsil edilen gruplarin iki tane olmasi ihtimali de vardir (Spencer 2001). T.
ferrooxidans’la Fe(Il) ve siilfiir oksidasyonu i¢in optimum sicaklik 28-30°C arasindadir.
Daha diisiik sicakliklarda metal ekstraksiyonunda bir azalma olusacaktir, fakat 4 °C’de
dahi bakir, kobalt, nikel ve ¢inko ¢oziiniimii gozlenmistir. Daha yiiksek (50-80°C)
sicakliklarda termofilik bakteriler ligleme icin kullanilabilir. (Bosecker 1997). Genel bir
kural olarak kinetik caligmalar, sicaklikta 10°C’lik artigla, yaklasik iki kati kimyasal
reaksiyon hizi olacagini gosterir. Bozunum hizinin bazi mineraller i¢in 40-50°C’de en
hizli olmasma ragmen, diger durumlarda 70°C {lizeri sicakliklar ekonomik acidan
uygulanabilir olmas1 i¢in yeterli hizdaki proses icin gerekir. Sicakliktaki artis bakir
verimini de iyilestirebilir clinkii mineral yiizeyini saran siilfiir ve diger oksidasyon
verimlerinin miktar1 azalir. Dogal olarak organizmalarin farkli tipleri 1s1 degisimleri

olarak mineral indirgeme proseslerine baskindir (Rawlings et al. 2003).

Tane boyutu: Genel olarak tane boyutu diistilkce oksidasyon hizi artmaktadir.
Karistirmali tank sistemlerinde kiiciik taneler piilpiin goriiniir viskozitesini yiikseltmekte
ve oksijenin transfer oranini diisiirmektedir. Karistirmal tank sisteminde %80’1 53-75
pm’den ince olan tane boyutu ideal olarak kabul edilmektedir. Yigin sisteminde ise
kirma boyutu, siilfiirlii tanelerin oksitlenmesini saglayacak boyutta olmalidir (Celik

2005).

Siilfiir tanelerinin yiizey ozellikleri: Bakteriler ve reaktifler (Fe(Ill), H,SO4 ve
besinler) oksidasyonun baglayabilmesi i¢cin mineral yiizeyi ile temas etmelidir. Yiizeyde
eger oksitli tabaka varsa veya yiizey flokiilant tabakasi ile kaplanmis ise temas miimkiin
olmamaktadir. Yiizey kaplanmasinin etkisini en aza indirmek i¢in, kismen oksitlenmis
konsantrelerin ve flotasyon konsantrelerinin tekrar ogiitiilmesi islemi uygulanmaktadir.
Tiim cevhere y18in islemi uygulanan sistemlerde ise 6giitme islemi uygulanamadigi igin,
yiginlardaki oksidasyon siiresinin karistirmali sistemlere gore yiiksek olmasi dogaldir

(Celik 2005).
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Kati orami: Karistirmali tank sistemlerinde piilpiin kat1 orani, oksijenin gaz fazindan su
fazina aktarim oramini etkilemektedir. Oksijen ve karbon dioksitin aktarim oraninin
sinirlanmasinin 6niine gecilmesi i¢in, cogu karistirmali oksidasyon sistemleri %20 veya
daha diisiik kati oraninda ¢alistinlmaktadir. Deng et al. (2000) diisiik tenorli refrakter
altin cevherleri ile yaptiklar1 arastirmada kati oranimin oksidasyon hizini 6nemli
derecede etkiledigini gostermistir. Demir ve arsenigin li¢ oran kati1 oranindaki artis ile
birlikte diigmiistiir. Kat1 oraninin %10 dan %20 ye yiikseltilmesi durumunda arsenigin

li¢ orani sirasiyla %70 seviyelerinden %25 degerlerine diismiistiir (Celik 2005).

2.5.4. Biyoli¢c mekanizmalari

Asidofilik bakteriler i¢in demir ve kiikiirt, farkli1 dogal ortamlarda bakterilerin geligsmesi
icin 6nemli bir enerji kaynagidir. Bakteri yardimiyla gerceklestirilen li¢ islemi, kuvvetli
bir oksitleyici reaktif olarak hareket eden Fe(Ill)’iin ortamda bulunmas: ile
hizlanmaktadir. Biyolig, siilfiir bilesikleri ve Fe(Il)’nin bakteriyel oksidasyonuyla
tiretilen Fe(Ill) (2.3 nolu denklem) ve siilfiirik asidin (2.4 nolu denklem)

konsantrasyonuna bagli olmaktadir.

2Fe™ +1/20, + 2H " —24 52 Fe™ + H O (2.3)
S°+3/20, + HyO—"%" 5 H SO, oo, (2.4)

Biyoli¢ prosesi icin mikrobiyolojik mekanizma 1950’lere kadar net bir sekilde
tanimlanamamistir. Bakir ¢oziinmesi, cesitli asidofilik (asit sever) bakteriler tarafindan
meydana getirilmektedir. Bu tiir bakteriler, cevhere dogrudan tutunmayla veya
oksitleyici bir reaktif (genellikle asidik cozeltide Fe(Ill) iyonu) iiretimi ile siilfiirlii

cevherleri oksitlemektedirler (Ak¢il ve Ciftci 2003).

Minerallerle temel asidik veya oksidatif Fe(Ill) reaksiyonuna neden olan siilfiir
minerallerinin biyooksidasyonu arasinda uyum vardir ve 2.5 nolu denklemle
gosterilebilir;

MS + Fe’t — 0 5 M 4 Fe™ 4 S, (2.5)
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Metal siilfiir iyonlarinin ¢oziiniimiinden baska, Fe(Il) iiriinii ve bazi temel siilfiir
bilesikleri (S) vardir. Bunlar mikrobiyal biiyiime icin substrattan gelen temel siilfiir

bilesikleri ve Fe(Il) dir (2.6 ve 2.3 nolu denklem) (Hansford and Vargas 2001).

S +20, —ZHU_y GO oo (2.6)

Pirit oksidasyonu: Sik olusan ve siilfiir dongiisii i¢in en 6nemli metal siilfiir olmasi
sebebiyle, oksidasyon mekanizmasini ve araci siilfiir bilesiklerini agiklamak i¢in model
madde olarak se¢ilmistir. Pirit ekonomiyi de ilgilendirir ciinkii uranyum ve altin
cevheriyle c¢ok ilgilidir. Bundan baska, komiirdeki ana siilfiir bilesiklerinden biridir ve
uzaklagtinlmas: gerekmektedir. Genellikle, cevrede ve li¢ islemlerinde ¢Oziinmiis
oksijen veya demir(IIl) iyonlan pirit i¢in oksitleme ajanlaridir. Molibden, tungsten ve
pirit indirgemesi {izerine caligmalar gostermistir ki, bu metal siilfiirler demir(III)
iyonlarinda oldugu gibi, bir oksitleme saldirisiyla sadece indirgenirler. Bu yiizden
biyolic mekanizmalarim1 agiklamak icin Oncelikle piritin oksidasyonu iizerinde
durulmalidir. Bunun i¢in mineraloji, molekiiler yoriinge ve valans bag/bant teorilerini
g6z Oniinde bulundurmak gerekir. Pirit kristal kafesinde kiikiirt kismi, bir disiilfiir olarak

olusur. Yapi, Sekil 2.1°de gosterilmistir (Sand et al. 2001).

O s

° . / p
N ™
Yrros
) )
E 18%

Sekil 2.1. Piritin kristal yapisi (Vaughan and Craig 1978)

Balc1 vd (2006), piritin demir ve siilfiir elementlerini iceren en yaygin siilfiir minerali

oldugunu, bu yiizden de oksidasyonu bu elementlerin dongiisiiniin kontrol ettigini
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bildirmistir. Ayrica piritin oksidasyonu, metaller agisindan zengin, diisik pH
degerlerine sahip asit maden sahasi olarak bilinen ¢evre problemlerine neden oldugunu
da bildirmislerdir. Piritin siilfata oksitlenmesi asagida verilen 2.7 ve 2.8 numaral
denklemlerle agiklanmaktadir. Burada 6zet olarak 2.7 numarali denklem direk, 2.8

numarali denklem ise dolayli mekanizma olarak adlandirilmaktadir.

FeS,+7/20,+H,0—"%"" 5 Fe* + 2H" +280; ...vvvererirreiernen. (2.7)
FeS, +14Fe’ +8H,0 = 15Fe* +16H" +250; ..ovovveveeeerninen. (2.8)

Bu reaksiyonlar, piritin oksitleyicisi [O;’ye karst Fe(Ill)] ve siilfatin oksijen kaynagi
acisindan farklilik sergiler. 2.7 numarali denklem kimyasal olarak meydana gelmekte
fakat Thiobacillus ferrooxidans tarafindan hizlandirilir ve ortamdaki molekiiler
oksijenin konsantrasyonu ile dogru orantilidir. 2.7 numarali denkleme oranla, Fe(III)
piriti 2.8 numarali denklemde belirtildigi gibi kimyasal olarak hizla oksitlemektedir.
Ancak 2.8 numarali denklemin olusmasi yukarida verilen 2.3 numarali denklemle
sinirhdir. 2.7 ve 2.8 numarali denklemlerde goriildiigii gibi, siilfatin oksijeni, izotop
bilesimi birbirinden farkli sudan (< %c0) ve/veya molekiiler oksijenden (%0¢23,5)
saglanmaktadir. Bu nedenle, eger siilfat orijinal oksijen kaynagimi koruyorsa, piritin
oksidasyon sekli siilfatin oksijen izotop degerleri tespit edilerek ortaya konabilir.
Oksijen ve siilfiir izotoplarinin siilfiir minerallerinin oksidasyon jeokimyasini ortaya
koymak icin kullanilmasinin ana sebebi, oksidasyon islemlerinin siilfiir minerali, su ve
molekiiler O, arasindaki islemleri icermesidir. Diger bir ifadeyle, siilfiir ve oksijen
izotoplar1 oksidasyon islemlerinin direkt taniklaridir. Bir elementin izotoplarinin
kiitleleri birbirinden farklidir. Bu farkhlik, izotoplarin fiziksel, kimyasal ve biyolojik
olaylara karg1 farkli davranmalarina neden olur. Bakteriler, bir elementin kiitle agisindan
hafif olan izotopunu tercih ederler ve biyolojik reaksiyonlar sonucu olusmus iiriin,
kimyasal reaksiyonlara oranla farkli bir izotop degeri sergiler. izotoplarin bilesimindeki

bu farkliliklara dayanilarak, biyolojik izler ortaya konabilmektedir (Balc1 vd 2006).

Direk (dogrudan) bakteriyel lic: Biyoli¢ mekanizmalarinda “direk” (dogrudan) ve
“dolayli” olmak {izere iki sistem vardir. Giiniimiizde biyoli¢ prosesleri, suda
coziinmeyen metal siilfiirleri biyokimyasal oksidasyon reaksiyonlar1 yoluyla ¢oziilebilir

metal siilfatlara doniistiiren 7. ferrooxidans gibi bakterilerin aktivitelerine baghdir. En
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onemli reaksiyon adimlar asagida verilen denklemlerle 6zetlenmistir. Metaller, direk ve
dolayl bakteriyel li¢ vasitasiyla siilfiir minerallerinden serbest kalabilirler (Bosecker
1997). Biyoli¢c bakteriler tarafindan etkilenir (Sekil 2.2). Coziiniim mekanizmasiyla
ilgili bircok calisma T. ferrooxidans ile yapilmistir. Direk mekanizmada bakteri ve
siilfiirlii mineral arasinda fiziksel bir temas vardir ve metal siilfata oksitleme cesitli
asamalarla (tamamen biyolojik tepkimelerle enzimatik olarak) meydana gelmektedir.
Direk bakteriyel li¢ isleminde siilfiirlii mineral, herhangi bir ara {iriin olusmaksizin
bakteriler tarafindan oksitlenmektedir. Genelde siilfatlar ¢oziiniir olmasina ragmen, agir

metal siilfiirler sulu asidik li¢c ortaminda ¢6ziinemezler (Akgil ve Ciftci 2006).

FeS,

A

Fe™* s, s

"N

T. ferrooxidans

T. thiooxidans
(T. ferrooxidans)

Y I
Fet*
H,0
w SO,
Fe(OH);

Sekil 2.2. T. ferrooxidans ile pirit veya markasitin dogrudan ¢oziiniimii (Ndveke 1986)

Direk bakteriyel ligte, siilfiir minerali yiizeyi ile bakteriyel hiicre arasinda fiziksel bir
temas/baglant1 vardir ve siilfata oksidasyon birka¢ enzimatik kataliz adimiyla olusur. Bu
proseste pirit 2.9 ve 2.10 nolu reaksiyonlara gore demir (III) siilfata oksitlenir;

4FeS, +140, + 4H,0 —%"" 5 4FeSO, +4H,S0,......cocoun.... (2.9)
4FeSO, +0,+2H,S0, —“" 52 Fe,(S0O,), +2H,0............ (2.10)
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Piritin direk bakteriyel oksidasyonu en iyi 2.11 nolu denklemle 6zetlenebilir.
2FeS, +15/20, + H,0—""“"" 5 Fe,(SO,), + H,SO,.......ccoveevnnn... (2.11)

Torma’nmin (1971, 1977) arastirmalari, demir icermeyen metal siilfiirlerin direk
etkilesimde 7. ferrooxidans tarafindan oksitlenebildigini gostermistir; kovellit (CuS),
kalkosit (Cu,S), sfalerit (ZnS), galen (PbS), molibdenit (MoS,), stibnit (Sb,S3), kobalt
(CoS), millerit (NiS). Bu yiizden, direk bakteriyel li¢ 2.12 nolu reaksiyona gore de tarif
edilebilir (MS=Metal siilfiir);

MS +20, —2LE s MSO, oo, (2.12)

Bakterilerin mineral yiizeyi ile siki temasta olmasi gerektigine dair bircok kanit vardir.
Tutunma mekanizmasi ve metal c¢Oziinimiinin baslamas1 tam anlamiyla
anlasilamamistir. Belli ki, bakteriler tim mineral yiizeyine tutunamiyor fakat kristal
bozukluklarin oldugu 6zel yerlerini tercih ediyorlar ve metal ¢oziiniimii elektrokimyasal
etkilesimler sayesine oluyor (Bosecker 1997). Direk mekanizma yukarida verilen 2.3 ve

2.7 nolu reaksiyonlarla da agiklanabilir (Sand et al. 2001);

Dolayh (indirek) bakteriyel li¢c: Dolayli mekanizma esasen, bir metal siilfiirii ¢ozme ve
demir(IIl) iyonlarinin oksitleme hareketinden olugur. Bu kimyasal reaksiyonun esasinda,
demir(Il) iyonlar1 ve elementer siilfiir (S iiretilecektir. Bu bilesikler daha sonra
biyolojik olarak demir(Ill) iyonlarina ve siilfata oksitlenir. Bu mekanizmada siilfiir
mineraline hiicrelerin tutunmasi gerekmez (Sand et al. 2001). Dolayl li¢ mekanizmasi,
sadece mikroorganizmalar tarafindan iiretilen li¢ reaktiflerinin rol oynadig islemleri
kapsar ve her zaman siilfiirlii mineraller ile birlikte bulunan piritin bakteriyel
oksidasyonu ile elde edilen Fe’* iyonlar oksitleyici gorev almaktadir (2.11 nolu
denklem) (Akgil ve Ciftci 2006). Dolayl biyolicte bakteriler siilfiir mineralini kimyasal
olarak oksitleyen lixiviant adi verilen bir sivi lretir. Asit soliisyonundaki bu sivi

Fe(IIl)’diir ve metal ¢oziiniimii 2.13 nolu denkleme gore tarif edilebilir;
MeS + Fe,(SO,), —> MeSO, +2FeSO, +S°.....cooovvrvernrnnnns, (2.13)

Soliisyondaki yeterli demiri korumak igin metal siilfiirlerin kimyasal oksidasyonu
pH=5,0’1n altindaki bir asit ortaminda meydana gelmelidir. 2.13 nolu tepkime sonucu
olusan Fe®, T. ferrooxidans veya L. ferrooxidans vasitasiyla Fe(Ill)’e yeniden

oksitlenebilir ve bu sekilde tekrar oksidasyon islemine katilir (Sekil 2.3). Dolayl ligte
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bakterilerin mineral yiizeyiyle temasta olmasi gerekmez. Onlar sadece Fe** iyonlarmin
oksitlenmesini hizlandirmalar1 sebebiyle sadece katalitik bir fonksiyona sahiptirler,
ciinkii bakterilerin yoklugunda cok yavas olusan Fe(Il)’nin yeniden oksidasyonunu
hizlandirma yetenekleri vardir. Lacey and Lowson (1970) tarafindan gosterildigi gibi,
pH 2-3 arahiginda Fe(Il)’nin bakteriyel oksidasyonu, Fe(II)’nin kimyasal
oksidasyonundan yaklasik 10°~10° kat daha hizlidir. Es zamanl olarak yiikselen siilfiir
T. ferrooxidans tarafindan 2.13 nolu denklemde verildigi gibi oksitlenme sonucu
siilfiirik aside oksitlenerek mineral yiizeyinden uzaklastirilir. Fakat 7. ferrooxidans’la
birlikte olusan oksidasyon, T. thiooxidans tarafindan gerceklestirilen oksidasyondan

(2.4 nolu denklem) cok daha hizlidir (Bosecker 1997).

( Me++

[ /oz\so/ H,0

T. ferrooxidans T. thiooxidans

N

Y
SO,

Sekil 2.3. T. ferrooxidans ile siilfiirlii agir metal minerallerinin dolayli ¢oziiniimii
(Néveke 1986)

Dolayli mekanizma yukarida verilen 2.8 numarali denklem ve asagida verilen 2.14 ve

2.15 nolu denklemlerle de agiklanabilir (Sand et al. 2001);

MS +2Fe* — M™ 4+ 8% 4 2F€™ oo, (2.14)
S°+3/20,+H,0 —2H" +80; oo, (2.15)
Biyolicte T. thiooxidans’in rolii T. ferrooxidans ve L. ferrooxidans gibi Fe(Il) oksitleme

bakterilerinin gelisimi i¢in yaratilan asit sartlarina baglidir. Dolayli li¢ prosesinin en
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bilinen ornegi, sulu ortamda ¢oziillemeyen 4 degerlikli-uranyumun suda coziilebilir 6

degerlikli uranyuma oksitlendigi (2.16 nolu denklem), uranyum ekstraksiyonudur.
U"0,+Fe,(S0,), >U"0,50,+2FeSO,.............. (2.16)

Uranyum cevherleriyle siklikla bir arada bulunan piritin oksidasyonuyla 7. ferrooxidans
tarafindan lixiviant {iretilebilir, yani Fe(Il)’nin Fe(Ill)’e oksitlenmesini saglar.
Uranyumun dolayli ligine ilaveten, enzimatik olarak (U")’ii (U")’ya oksitleyebilen T.
Jerrooxidans’a ait bircok kanit vardir ve bu reaksiyonun enerjisinin bir miktarin1 CO;
asimilasyonu i¢in kullanir. Bir klasik yontemde biyoli¢, tamamiyla biyolojik ve
kimyasal oksidasyon proseslerinin etkilesimine baglidir. Fe(II) ve Fe(Ill) dongiisiine
ozel onem verilmelidir. Dogada ve teknik uygulamalarda her iki mekanizma —direk ve
dolayh ligin- birlikte olusacagi kesindir. Arastirmacilar piritin dongii mekanizmasinda
tiyosiilfat sayesinde siilfata yiikseltgendigini  bildirmistir.  Yiikseltgeme, T.
ferrooxidans’in ve L. ferrooxidans’in egzopolimerik bilesiklerinde kompleks olusturan
Fe(Ill) vasitasiyla baslatilmistir. Buna ilaveten, bu Fe(IIl) iyonlar1 bir elektrokimyasal
mekanizma vasitasiyla, pirit yilizeyine tutunmak icin bakterilere firsat verir. Lig
bakterilerinin fonksiyonu, metal siilfiire dolayl1 saldiriy1 optimize etmek icin oksitleme
evresinde Fe(Ill)’ii koruyarak yiiksek redoks potansiyeli saglamaktir (Bosecker 1997).
Mikrobiyal licte metallerin ekstrakte edilmesine ait 6rnekler asagidaki (2.17, 2.18, 2.19,
2.20, 2.21 ve 2.22 nolu denklemler) reaksiyonlarla verilebilir;

* kalkopiritten bakir ekstraksiyonu:

4CuFeS, +170,+2H,SO, —> 4CuSO, +2Fe,(SO,), +2H,0............. (2.17)
veya,
CuFeS, +2Fe,(S0,), —m%_5 CuSO, +5FeSO, +25° ... (2.18)

* kovellitten bakir ekstraksiyonu:
CuS +20, = CuSO, ..., (2.19)
* uraninitten uranyum ekstraksiyonu:

UO, +2Fe” = UO; +2Fe™ .o, (2.20)
2Fe* +1/20,+2H" = 2Fe™ + Hy0.....ooevv, (2.21)

* altin icerikli arsenopiritten altin ekstraksiyonu:

2FeAsS +70,+2H,0 — 2FeAsO, + 2H,S0, .......oooocoonunn..... (2.22)
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Uranyum liginde, Fe(III) oksitleme ajamdir ve bu islemde bakteriyel katki oksidasyonla
Fe(Il)’den Fe(Ill)’tin rejenerasyonu olarak, “dolaylidir” (2.20 ve 2.21 nolu denklemler).
Sonug itibariyle, 7. ferrooxidans ve metal li¢ci reaksiyonlariyla gerceklestirilen
oksidasyon reaksiyonlarinin 6zeti asagidaki Sekil 2.4 ve Sekil 2.5’de verilmistir. T.

Jerrooxidans, mikrobiyal li¢ten sorumlu oldugu diisiiniilen temel organizmadir.

2Fe**

1120,
2H*

CO,

Thiobacillus

biomas

H,O0

2Fe+++

Sekil 2.4. T. ferrooxidans ile Fe(Il) oksidasyonu (Nédveke 1986)

A. Siilfiir Oksidasyonu (A) Metal Lici
§* =S8 >80 — S0;” MS — M* +850;"
ZnS — Zn** + SO;~
B. Fe(II) Oksidasyonu (A+B) Metal Lici
Fe** — Fe™* FeS, — Fe’* +250;"
CuFeS, — Cu™ + Fe’* +250;"

C. Oksitleme Ajam Olarak Fe(III) Dolayh Li¢
Fe** — Fe™ MS +2Fe™" — M* +2Fe* +2S°
FeS, +2Fe’ —3Fe™ +25°

UO,+2Fe”* - UO;" +2Fe™

Sekil 2.5. T. ferrooxidans ve metal liciyle gergeklestirilen reaksiyonlar (Suzuki 2001)

Bakteriyel ligde muhtemel bu iki mekanizma yalnzca fizikokimyasal prosesler

vasitasiyla, mineral cevherlerden metallerin hizim artirabilir. Direk harekette
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mikroorganizmalar dogrudan mineralleri oksitleyip metalleri ¢c6zmektedir (2.23 ve 2.24
nolu denklemler).

MS+H,S0,+1/20, = MSO, +S° + H,0...cccoooreereerrrrrrernn. (2.23)

S°+3/20,+ H,0 — H,S0, .o (2.24)
Mikroorganizmalarin dolayli hareketinde, Fe(Ill) iyonu mineraller i¢in oksitleme
ajanidir ve organizmalarin rolii sadece Fe(Il)’dan Fe(III)’nin rejenerasyonudur (2.3 ve
2.14 nolu denklemler). Metallerin gercek mikrobiyal li¢i fiziko-kimyasal reaksiyonlar
gibi, hem direk hem de dolayl1 lige yardim edebilir. Ehrlich (1999), mineral yiizeylerine
dogrudan hiicre tutunmasimm ve Fe(Ill)’tin roliiniin siilfiir oksidasyonu ig¢in hiicre
yiizeyine baglanmak oldugunu bildiren bir ka¢ referans bilgi vermistir. Fowler and
Crundwell (1998), T. ferrooxidans’la sfaleritin c¢inko licinin (Sekil 2.6) kesinlikle
dolayli mekanizmayla oldugu (2.3 ve 2.25 nolu denklemler) ve bakteriyel yardimin

sadece Fe(Il)’dan Fe(Ill) rejenerasyonu oldugu sonucuna varmislardir;

ZnS +2Fe™ — Zn™ 4+ 8  + 2F €™ oo, (2.25)

-.- INS+2H"+1/20 =Zn* % 5% H 0 dolayl oksidasyon
Oa mekanizmas!

Fe™

dodrucan oksidasyan
mekanizmas

4FE* 40, +4H = 4FEF IH0

Ing + 2Fedt= Ind++ 50 + JF &2

280 + 30, + IHO = 2H,80, T
[ _J L]
C0y + NH, ->e

Sekil 2.6. Sfaleritin biyoli¢ mekanizmasi (Anonymous (c), 2005)

Fowler and Crundwell (1998)’in  arastirmalar1  sonucu; Fe(Il) iyonu
konsantrasyonlarinin Fe(III)’tin iyon konsantrasyonlarindan daha yiiksek olmasi
durumunda, onceki c¢alismalarin aksine, 7. ferrooxidans’in Fe(lll) ile kimyasal
oksidasyonu sayesinde sfaleritin yiizeyinde olusan poroz siilfiir tabakasim

uzaklagtirarak sfaleritten Zn li¢i miktarim artirdigimi bulmuglardir.
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Sand (1995) tarafindan verilen bir tamimlamaya gore, ¢Oziinenlerin oldugu grupta
metalin oksidasyon evresinde artisa ve coziinemeyenlerin oldugu grupta metal-siilfiir
bagi kirilmasi esasina dayali aciklamada, c¢oOziinenlerin {riinii  siilfat iken,
¢coziinemeyenlerin oldugu grubun elektrokimyasal oksidasyonunun iiriinii elementer
siilfiirdiir. H" ve Fe(Ill), dolayli ligin ajanlari olarak diisiiniilebilir, fakat hiicredisi
polimerik tabakadaki Fe(Ill) konsantrasyonunun artis1 veya siilfiir oksidasyonundaki
thiol gruplarmin rolii direk bakteriyel temas ve pirit li¢i igin gerekli olarak
diisiiniilmektedir. Bu bakteriyel hiicrelerle direk (kontak) lici, “korozyon cukurlar” ve
bagh hiicreler olarak elektron mikroskoplar1 veya gozle kolayca gozlenir. Gergek
anlamdaki “birlesik li¢” (hem kontak (direk) hem de dolayl li¢); tutunmus hiicreler,
Fe(Ill) ve H" ile minerallerden serbestlesen ¢oziinmiis mineral bilesikleri ve siispanse
olmus bakteri oksitlemesi ile isler. Buna ilaveten, mikrobiyal licte metallerin
¢cOziiniimiinii biiyiik 6lciide etkileyen mineraller arasindaki galvanik etkilesim de goz
Oniine alinmalidir. Sonu¢ olarak, Fowler et al. (1999) tarafindan yapilan arastirma
gostermistir ki, Fe(Il) ve Fe(Ill) iyonlarinin sabit konsantrasyonlarindaki pirit
¢Oziiniimii, bakteriyel tutunmaya neden olan mineral yiizeyi pH artis1 nedeniyle, T.
ferrooxidans oldugunda daha hizhidir. Bu gozlem “dolayh li¢”den ziyade “direk li¢”e
daha uygundur. Sonu¢ olarak, mikroorganizmalar bazi fiziko-kimyasal prensipler ve
avantajlarim1 kullanir (Suzuki 2001). Bakteriler; hem demir(IIl) iyonlar1 ve/veya
protonlart rejenere etme, hem de indirgemeyi/saldiry1 artirmak icin mineral/bakteriyel
hiicre veya mineral/su ara ylizeyindekileri konsantre etme fonksiyonlarina sahiptir.
Anahtar aracilara dayali iki dolayli li¢ mekanizmasin tiyosiilfat ve polisiilfiir

mekanizmasi olarak ayirmak gerekir (Sand et al. 2001);

Tiyosiilfat mekanizmasi (FeS;, MoS,, WS,): Sand et al. (2001), ferr6z hegzahidrat ve
tiyosiilfat olusumu icin ferrik hegzahidratla piritin reaksiyonuna yol acan bir kimyasal
li¢ adimin1 kapsadig igin piritin biyoli¢ini tarif etmislerdir. Pirit, molibdenit veya
tunsten, asitte ¢oziilebilir metallerdir ve pirit 6rnegindeki gibi, oksitlemek icin Fe(III)
gereklidir (2.27 ve 2.28 nolu denklemler). Burada tiyosiilfatin pirit kristalinde
disiilfiirden olusturulabilecegi farz edilmistir (Fe — S — S — Fe* + S - SO5%). Bu

“tiyosiilfat (siilfat) mekanizmas1”, ilk saldirinin protonlart icerdigi realgar (AssSs), galen
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(PbS), kalkopirit (CuFeS,) ve sfalerit (ZnS) gibi asitte ¢oziilebilir siilfiir mineralleri i¢in
kullanilan “polisiilfiir mekanizmasi”ndan farklidir. Ornegin 2.26 nolu denkleme gore,

sfalerit asitte birbirinden ayrilir;

ZnS+2H" = Zn 4 HyS oo, (2.26)
ve H,S, Fe(Ill) ile kolayca siilfiire oksitlenebilir (2.31 nolu denklem). Asidik sartlar
(pH=1,9) alunda Fe(Ill)’li kimyasal sistemde, pirit = siilfir %0,9 S.0.

(pentatiyonat), %1,3 S,0; (tetratiyonat) ve %16 elementer siilfirle %82 oranminda

siillfata  oksitlenmigtir. Cizelge 2.3’de birka¢ siilfiirli mineralin kimyasal
oksidasyonunda olusan siilfiirlii bilesiklerinin oranlar1 verilmistir. Sfaleritin bakteriyel
licinde T. ferrooxidans veya T. thiooxidans, siilfiirii, artik konsantrasyonunun artig1 ve
mineral yiizeyinden siilfiir giderimi sayesinde, siilfiirik aside oksitleyebilir. Piritte, T.
Jerrooxidans sadece Fe(II)’dan Fe(Ill) rejenere etmez (yeniden iiretmez), ayn1 zamanda
da siilfiir veya politiyanatlan1 siilfata oksitler. Sand et al., (1995, 1998, 1999) bu
bakteriyel yardimlarin tiimiinii “dolayli” olarak diisiiniir. Su ilk olarak, ¢oziinen siilfiir
tiirleri olarak tiyosiilfat1 iiretmek i¢in siilfiirle reaksiyona girerken Fe(IIl) tiirleri, Fe(Il)
¢Oziiniimiine yol acan piritteki demirle reaksiyona girer. Schippers and Sand (1999),
buna “tiyosiilfat” mekanizmasi demistir ve piritin hem kimyasal licine hem de
biyolicine uygulandigimi gostermistir (Hansford and Vargas 2001). Tiyosiilfat
mekanizmasinda mineralin ¢dziinmesi Fe®* tarafindan olmaktadir. Fe®* iyonlar1 pirit
kafesindeki demir ve disiilfiir arasindaki kimyasal bagi koparmakta ve daha sonra
disiilfiir grubu tiyosiilfat grubuna oksitlenmektedir. Sonug¢ olarak, tiyosiilfat ve Fe®*
iyonlar1 ¢oziinmiis iiriinler olarak meydana gelmektedir (Akgil ve Ciftci 2006). Bir
dereceye kadar asitte ¢oziilebilir olan diger biitlin siilfiir mineralleri i¢in Fe(Ill) ile
reaksiyon, Uriin olarak elementer siilfiir verir. Bu, araci polisiilfiirlerin olusumuyla
devam eder. Kalkopirit yiizeyinde polisiilfiirleri kesfeden Hackl er al.’in (1995)
sonuclartyla bu desteklenmistir (Hansford and Vargas 2001). Schippers and Sand (1999)
bu iki mekanizmay1 2.27 ve 2.28 nolu denklemlerle gostermistir:
FeS, +6Fe’ +3H,0 — S,07 +TFe* +6H ..o, (2.27)
S,0; +8Fe™ +5H,0 — 2850, +8Fe™ +10H " ......coveviennn (2.28)

Bu mekanizma 2.29 nolu denkleme gore, tiyosiilfatin alternatif oksidasyonunu da

mimkiin kilar;
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2Fe™ +285,0; <> 2FeS,07 = 2Fe™ +5,07 oovveeeeierran. (2.29)

(5,077) siilfiir bilesigi, bir dizi kompleks reaksiyonlar sayesinde elementer siilfiir

olusumuyla sonuglanabilir. Schippers et al, (1999) kimyasal ve biyolojik li¢
deneylerinde piritte kiigiik siilfiir miktarlarinin olusumunu bildirmistir (Hansford and

Vargas 2001).

Cizelge 2.3. Siilfiirlii minerallerin kimyasal oksidasyonunda olusan siilfiir bilesikleri
(Schippers and Sand 1999)

] SAFLIK N N .
MINERAL %) Ss (%) SOY (%) S, 07 (%) S.,0F (%)
PIRIT (FeS,) >99 16,1 81,7 1,3 0.9
MOLIBDENIT (MoS,) 93 8,4 90,4 0,6 0,6
HAUERIT (MnS,) >99 93,6 3,7 1,2 1,5
SFALERIT (ZnS) 95 94,9 4,8 0.1 0,2
KALKOPIRIT (CuFeS,) >99 92,2 7.3 0,3 0,2
GALEN (PbS) >99 99,9 0,1 0 0
ORPIMENT (As,S;) >99 94,8 52 0 0
REALGAR (As,S,) >99 92,5 7.5 0 0

Molekiiler yoriinge diisiincelerine gore demir(Ill)hegzahidrat iyonlari, disiilfiir grubu bir
tiyosiilfat grubuna oksitlendikten sonra, pirit kafesindeki demirle disiilfiir arasinda
kimyasal baglanmayr bozacaktir. Sonug itibariyle, tiyosiilfat ve demir(Il)hegzahidrat
iyonlarn ¢6ziinme iiriinleri olarak olusur. Tiyosiilfat; bir dongii mekanizmasinda ¢ogu
kez tetratiyonat, disiilfanmonosiilfonik asit ve tritiyanat yoluyla siilfata oksitlenir
halbuki demir(Il) hegzahidrat iyonlari, daha fazla saldir1 ve demir(Ill) iyonlari
rejenere etmek icin 7. ferrooxidans, L. ferrooxidans, Sulfolobus/Acidianus veya diger
demir(I) iyonu oksitleme bakterileri tarafindan oksitlenir. Ayrica, az miktarda
elementer siilfiir ve pentatiyonat yan iriinler olarak olusur (Sekil 2.7). Piritin siilfiir
kismina oksidasyonunda tiyosiilfatin anahtar bilesik olmas1 nedeniyle bu mekanizma;

“tiyosiilfat mekanizmas1” olarak tamimlanmistir (Sand ez al. 2001).



40

PiRIiT
Siilfiirik asit TiYOSULFAT \
TRITiYONAT TETRATIYONAT

NN

DiSULFANE-MONOSULFONIK AsiT  Siilfiirik

/A A

Siilfiirik asit Siilfiir Pentatiyonat

Sekil 2.7. Pirit oksidasyonunda tiyosiilfat mekanizmasi (Schippers and Sand 1999)

Tiyosiilfat mekanizmasini igeren tiim reaksiyonlar tamamen kimyasal temelde olugmasi
icin gosterilmistir. Bununla birlikte, 7. ferrooxidans, L. ferrooxidans veya T.
acidophilus’un tetratiyonat enzimleri gibi siilfiir bilesigi oksitleme enzimleri
kanistirlabilir.  Bu enzimlerin kimyaya kiyasla ne miktarda katalizleyeceginin
aciklanmas1 gerekmektedir. Eger bu alandaki arastirma, araci siilfiir bilesiklerinin
akistmm  idare etmeye miisaade edecekse, biyolic ve komiir desiilfiirizasyon
proseslerindeki elementer siilfiiriin toplanmas1 Onlenebilecektir ya da biyoli¢
tesislerindeki siilfat olusumu artirilabilecektir (6rnegin, altin giderimindeki siilfiir
olusumu, pahali olan siyaniir tiiketimini ve daha diisiik li¢ hizlarin1 artirir). Bu nedenle
onemli ekonomik ve cevresel kérlara neden olacaktir. Ornegin, karbonat ve pirit icerikli
maden atiginda, nétr pH’daki kimyasal pirit oksidasyonu i¢in de tiyosiilfat mekanizmasi
gecerlidir. Notr pH’daki kimyasal pirit oksidasyon hizi, asit sartlar altindaki bir
baskasindan yaklagik 10 kat daha yiiksektir. Tiyosiilfat, tritiyonat ve tetratiyonat,
karbonat tampon soliisyonlarinda pirit oksidasyonunun ana iiriinleridir. Bu maddeler
orta-asidofilik siilfiir bilesigi oksitleme bakterisi i¢in uygun substratlardir. Bu nedenle, T.
neapolitanus, T. novellus ve Thiomonas intermedia tirii bakteriler, piritin ¢6ziinme
tiriinleriyle gelisebilirler fakat pirit ¢ozlinlimiinii artiramazlar ¢iinkii demir(Il) iyonunu
oksitleme aktiviteleri yoktur. Bu bakteriler, notr pH degerlerindeki piritin siilfiirlii
kismimin bitmemis ya da yarim kalmis kimyasal oksidasyonuyla, siilfiirik aside tam

oksidasyonunun arasindaki “enerji boslugundan” hayatta kalirlar. (Sand et al. 2001).
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Polisiilfiir mekanizmasi (ZnS, CuFeS;,FeAsS, vs):

MS+Fe™ +H" - M*+0,5H,S, + Fe™ oo, (2.30)
0,5H,S, + Fe —0,1258" + Fe* + H wcoovvvvveninceneneene (2.31)
0,1258° +1,50, + H,0 — SO;” +2H " .covveieeeseereens (2.32)

2.30, 2.31 ve 2.32 nolu mekanizmalar Schippers ve Sand (1999) tarafindan verilen Sekil
2.8 ve Sekil 2.9’daki diyagramlarda gosterilmistir. Tiyosiilfat ve polisiilfiir mekanizmasi,
elementer kiikiirt tiretebilir. Fakat siilfirde olusan bir miktar kiikiirt, “soliisyondan
cokelmistir” diye aciklanabilir. Kalkopirit liginde, sadece siilfiir kiireciklerinin
bulundugu soliisyondan c¢okelme yoluyla olusmus seklinde aciklanabilen bu olay,
Dutrizac (1989) tarafindan gozlenmistir. Mineralin ¢dziinmesi sonucunda baslica ara
iiriinler olarak polisiilfiir ve daha sonra elementer siilfiir (Sg) olusur. Sonra bu elementer
siilfiir, bakteriler tarafindan siilfata oksitlenir. Bu nedenle siilfiir mineralleri ya Fe(IIl)
iyonlar1 vasitasiyla ya da Fe(Ill) iyonlar1 ve protonlar (H") vasitasiyla harekete gegirilir
ve mikroorganizmalarin rolii, diisiik bir pH’da tutmak, siilfiir iiriinii oksitlemek ve
devam ettirmek, reaksiyon icin etkili yiiksek redoks potansiyelini siirdiirmek ve de
Fe(Ill)’ti rejenere etmektir. Diger bir ifadeyle bunlarin rolii, li¢ reaksiyonlariyla
titketilen Fe(III) ve protonlarini temin etmektir. Daha biiyiik ihtimalle, mineral yiizeyine
tutunmus mikroorganizmalar EPS (hiicre dis1 polisakkarit) tabakasi cevresinde
gerceklesir. Crundwell et al. (1996), EPS tabakasinin bir biyofilm olusumu seklinde, bir
(mono) tabakanin gelisimini de gostermistir. Rojas et al. (1995, 1996), piritte gelisen 7.
ferrooxidans’in EPS tabakasi icinde koloidal siilfiir gozlemlemistir (Hansford and
Vargas 2001). Molibdenit ve pirit ile yapilan li¢ deneylerinde oksidasyon iiriinleri
yaklasitk %90 siilfat ve %1-2 politiyonattan olusmasina karsin, diger siilfiirlii
minerallerde baglica ana {iriin olarak %90’dan fazla miktarda elementer siilfiir
olusmaktadir. Bunun sebebi, bu tiir siilfiirlii minerallerin ara iiriin olarak polisiilfiirleri
iceren bir mekanizmayla oksidasyona ugramasidir. Pirit oksidasyonunun aksine bu tiir
siilfiirlii minerallerde, kristal kafes yapisindaki siilfiiriin oksidasyonundan dnce metal-
siilfiir bag1 kopmaktadir (2.36 nolu denklem) (Sand et al. 2001). Ozet olarak, tiyosiilfat
ve politiyonatlar, “tiyosiilfat mekanizmasinda” anahtar rol oynarlar, ancak bu bilesikler
“polisiilfiir mekanizmasinda” onemsiz ya da ikinci derece bir rol oynarlar. Kompleks

mekanizma asagida Sekil 2.9°da gosterilmistir.
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2H* M2+ H' H

MS — 8[H,S™ — HS — H,S.] — Ss

Fe3+ Fe2+ Fe3+ Fe2+

Sekil 2.8. Polisiilfiir mekanizmasi (Schippers and Sand 1999)

Baz1 durumlarda esas son-iiriin elementer siilfiirdiir. Sonraki, biyolojik olarak siilfiirik
asite oksitlenir. Sfalerit gibi baz1 metal siilfiirleri li¢ etmek i¢in 7. ferrooxidans’in

yetenegini bu aciklar (Sand et al. 2001).

F 3+ F 3+ %
S 4 ? c < ?
kﬂim IfLf
% L.

M>+S"

M* +5,0F ﬂ
- T, Tt

YY)

Fe

SO; +H*
S0*

POLISULFIT MEKANZIMASI

TIYOSULFAT MEKAMZINASI

Sekil 2.9. Metal siilfiirlerin biyoliginde tiyosiilfat ve polisiilfiir mekanizmalar
(Schippers and Sand, 1999) (MS= metal siilfiir, M**= metal iyonu, S2032 " = tiyosiilfat, ij = (n)

sayida zincir uzunlugunda polisiilfiir, Sg= elementer siilfiir, 7f, L., T.t= T. ferrooxidans, L. ferrooxidans, T.
thiooxidans ile enzimatik reaksiyon, (7f,7f)= muhtemel enzimatik reaksiyon)

Metal siilfiirlerin elektronik yapis1 ve coziiniirliigii: Cogu metal siilfiirler yar
iletkendir. Metal ve siilfiir atomlan kristal kafes i¢inde baghdirlar. Molekiiler yoriinge
ve valans bagi teorilerine gore, tek atom veya molekiillerin yoriingeleri farkli enerji
seviyeli elektron bantlar olusturur. Pirit, molibdenit ve tungstende valans baglar sadece
metal atomlarinin yoriingelerinden c¢ikar, oysa diger biitiin metal siilfiirlerin valans
baglar1 hem metal hem de siilfiir yoriingelerinden ¢ikar. Pirit ve kalkopirit i¢in bu

durum, Sekil 2.10°da gosterilmistir (Sand et al. 2001).
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Sekil 2.10. Pirit (a) ve kalkopirit (b) icin elektron bant diyagramlar1 (Crundwell 1988,
Torma 1991)

Diisiik pH’da kimyasal pirit oksidasyonunun hizi1 molekiiler oksijenle degil, demir(III)
iyonlariyla kontrol edilir. Molekiiler yoriinge fikrine dayal Luther (1987), diisiik pH’da
demir(IIl) iyonlarinin pirit yiizeyi ile ni¢in tercihli olarak reaksiyona girdigini agiklar.

Bu nedenle, hidrate olmus demir(Ill) iyonlar1, ¢6ziinmiis oksijenin aksine, c-baglar
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izerinden pirit ylizeyine baglanir. Bu bag(lanma)lar, piritin demir(IIl) iyonlarina siilfiir
kismindan bir elektron transferini kolaylastiracaktir. Diger bir ifadeyle, valans bag
teorisine dayandirilan elektronlar, dogrudan siilfiir valans bagindan degil, demir
atomlar tarafindan olusturulmus t,, valans bandindan ekstrakte edilecektir. Crundwell
(1988), bu proses hiicrelerine, demir(III) iyonlar: gibi oksitleme ajaniyla to, valans band1
icine enjekte edilmesini Onermistir. Bu bogluklar ayrisma suyuyla hidroksil kokleri
olusturabilir. Gii¢lii oksitleyici hidroksil kokleri, oksitlenebilmek igin siilfiir bilesigine
neden olan siilfiir valans bagiyla hemen reaksiyona girebilir. Tibutsch (1999), pirit
yiizeyinde olusmus demir hidroksitlerin veya oksitlerin t, valans bagindan elektronlarin
ekstraksiyonuyla yiikleri topladigini bildirmistir. Ayrica, ndtr pH’da bile demir(III)
iyonlar1 molekiiler oksijene kiyasla tercih edilen elektron alicisidir. Notr pH’da
demir(II) iyonlar1 pirit yiizeyinde adsorplanmis olarak kalir ve ¢6ziinmiis oksijenle
yeniden oksitlenir. Molekiiler yoriinge fikri ve kinetik veriler nedeniyle demir(III)
iyonlar1, ¢coziinmils oksijenin yerine, yiiksek ve diisiik pH’da bile, kararl pirit saldirt
ajanlaridir. Bu yiizden, 2.33 nolu denklem, pirit oksidasyonu icin yetersiz bir tanim
olarak kalmaktadir. Demir(Ill) iyonunun iiriinlerine araci olmus pirit ¢oziiniimii olarak

elementer siilfiir veya siilfat olusumu 2.34 ve 2.35 nolu denklemlerle agiklanmistir;

FeS,+7/20,+H,0 — Fe** +2H" +280; .ccevvvvivrrrnnn. (2.33)
FeS, +14Fe’ +8H,0 = 15Fe* +16H" +250; ...ocvveveerrannn. (2.34)
MS +2Fe™ = M> +8° +2Fe™ oo (2.35)

Ancak, bunlar 6zetlenmis denklemlerdir ve temel mekanizmalar1 aciklayamazlar.
Ozellikle, kimyasal ve biyolojik pirit oksidasyonunda bulunmus politiyonatlarin

olusumu bu denklemlerden belirsizligi kaldirir (Sand et al. 2001).

Molekiiler yoriinge ve valans bag teorilerine dayanan pirit gibi metal siilfiirler,
yapilarinda tektir, ¢iinkii onlar yalnizca bir oksitleme saldirisiyla indirgenebilirler. Diger
bircok metal siilfiir bununla beraber bir proton girisimine de uyumludur. Bunlarin
asitteki temel c¢oOziiniirlilkkleri sayesinde ilk reaksiyonun 2.36 nolu denklemde
gosterildigi gibi olacagi varsayilir;

MSH2H" = M + H,S oo, (2.36)
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Pirit oksidasyonunun aksine, bu metal siilfiirlerdeki M-S bagi, siilfiidik siilfiir
oksitlenmeden once, coziiliir. Sulu siilfatin ¢ikan oksidasyon mekanizmast Steudel
(1996) tarafindan detayli bir sekilde tanimlanmistir. Onun calismasina gore H>S, bir
demir(IIl) iyonuyla tek bir elektron oksidasyonuna tabidir (2.37 nolu denklem);

H,S+Fe™ — H,S™ 4+ Fe™ oo (2.37)

Katyon kok H,S™*, bir metal siilfiirdeki demir(IIT) iyonlarmin saldirisiyla da 2.38 nolu

denkleme gore dogrudan olusabilir;
MS+Fe™* +2H" > M + H,S™ +2Fe™ oo, (2.38)
Kuvvetli asit olan H,S *’in ayrismastyla 2.39 nolu denklemde gosterildigi gibi HS ’
kokii olusur;
H,S"+H,0 H,0"+HS .cooovoieieieeeeeieene, (2.39)
Bu koklerin iki tanesi bir disiilfiir iyonuyla reaksiyona (2.40 nolu denklem) girebilir;

2HS =5 HS; + H" oo, (2.40)

Disiilfiir iyonu, 2.41 nolu denkleme gore, bir demir(IIl) iyonuyla veya bir HS" kokiiyle

daha fazla oksitlenebilir;
HS; +HS = HS) + HS oo, (2.41)

Polisiilfiirlerin ~ zincir uzamasi, benzer reaksiyonlarla devam edebilir. Asidik
soliisyonlarda polisiilfiirler, elementer siilfiiriin 6zellikle Sg (>%99) halkalarini 2.42 nolu

denklemde gosterildigi gibi, serbest birakarak ayrisir;
HSy = HS™ + S (2.42)

Bu mekanizma sadece demir(Ill) iyonlarinin karsisinda gerekli bir fonksiyon degildir.
Bir O, molekiiliine bir yari iletken metal siilfiirden bir elektron transferi de miimkiindiir.
O, molekiilii bir peroksit molekiiliiyle ve bir siiperoksit kokiiyle suya indirgenir. Ancak,
demir(IIl) iyonlar1 genellikle metal siilfiir kafesinden elektronlar1 ekstrakte etmede
O,’den ¢ok daha etkilidir. Dogal olarak 2.37-2.42 nolu denklemler temel siilfiir bilesigi
olarak elementer siilfiiriin olusumunu aciklar. Tiyosiilfat reaksiyonlarimin iriinleri
politiyonatlarin ve siilfatin kiiciik miktarlaridir. Tiyosiilfat 2.43 nolu denkleme gore bir

yan reaksiyonla yiikselebilir;

HS; +3120, — HS,0; +[(1=2)/8] Sgerrrvrvvvvrrrorrrecrirrrrins (2.43)

veya 2.44 nolu denklemdeki gibi olusabilir;
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1/88, + HSO; = HS,05 oooooooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeoeeee (2.44)

Anaerobik sartlar altinda bile sadece ufak miktarlarda politiyonat ve siilfat olusur
(sfaleritin veya demir(IIl) iyonlariyla pirit reaksiyonu gibi). Oksitleme ajami olarak
O,’nin yerine demir(Ill) iyonlartyla, 2.43 nolu denkleme benzer bir reaksiyon, 2.45 nolu

denklemde gosterildigi gibi bu sonucu agiklayabilir;

HS, +6F¢™ +3H,0 — HS,0; +[(n—2)/8]S, +6Fe’* +6H"........... (2.45)

Biyolicte hiicredisi polimerik maddelerin (EPS) etkisi: Kimya ve fizik acgisindan
metal siilfiirlerin araylizeylerine ait indirgeme proseslerini aciklamak igin yapilmis
bircok calisma olmasina ragmen, li¢ bakterileri tarafindan ¢ikarilan hiicredis1 polimerik
maddelerin ilgi ve 6nemi gozden kagmistir. Elektrokimyasal, biyokimyasal ve yiizey
spesifik mekanizmalar ortaklasa olarak birbirini etkiledigi i¢in, EPS’nin fonksiyonunun
hesaba katilmasi gerekir. Metal siilfiir yiizeyindeki bakteriyel saldir icin siilfidik enerji
kaynagi ile bakteriyel hiicre arasindaki kontak alaninda EPS’nin varligi dnceden gerekli
olan bir sey gibi goriinmektedir. Bakteri-substrat (tane) etkilesiminde organik film
olusumunun kritik bir rolii olduguna dair dnemli kanit(lar) vardir. Boylesi filmler piritte
gelisen T. ferrooxidans hiicreleriyle gozlemlenmistir. Biyoli¢ proseslerinde bunlarin
fonksiyonel hassasiyetlerini anlamak icin bu filmlerin kimyasal kompozisyonu (EPS),
piritte gelisen T. ferrooxidans icin analiz edilmistir. Pirit ¢oziiniimiinii gerceklestirmek
icin T. ferrooxidans hiicreleri, eksopolimerik maddelerin (lipopolisakkaritlerin)
salgilanmasi vasitasiyla mineral yiizeyine tutunur ve minerali siilfiirik asit+demir(IIl)
iyonlarina oksitler. Eksopolimerik maddelerden yoksun hiicreler ne tutunur ne de piriti

oksitler.

Ayrica, siilfiirde gelisen (giiglii hidrofobik ylizey o0zelliklerine ulasan) hiicreler,
eksopolimerlerin farkli bir kompozisyonunu sergiler ve pirite tutunamazlar. Pirite niifuz
etme, elektrostatik etkilesimler sayesinde olurken, bakteriyel yiizey ozelliklerine gore
siilfiire tutunma, muhtemelen hidrofobik cekim kuvvetleri tarafindan olur. Bellidir ki,
demir(II) iyonlar1 hiicre tutunmasi icin 6nemlidir. Biyoli¢in baslamasi i¢in, ortamda
onemli miktarda demir(Ill) iyonu olmas1 gerekir. Demir(IIl) iyon konsantrasyonu >0,2

g/I’lik bir baslangi¢ degerine (¢6ziinmiis demir(IIl) iyonlarinin kimyasal oksidasyonuyla
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veya ilavelerle) yiikselene kadar pirit oksidasyon hizinin 6nemsiz seviyede kaldigi
aciklanabilir. Eger bu iyonlarin 6nemli bir konsantrasyonu (7. ferrooxidans hiicreleriyle)
mevcut ise, pirit lici geri kalma fazi olmaksizin baglar. Sonu¢ olarak, kompleks
demir(Ill) iyonlan igeren eksopolimerik tabaka c¢Oziiniim prosesinin olustugu bir
reaksiyon alani igerir. Bu, iyon konsantrasyonu, redoks potansiyeli, pH vs, gibi simdiye
dek bilinmeyen sartlarin egemen oldugu 6zel bir bolme olarak agiklanabilir. Bu
tabakadaki demir tiirlerinin miktart yaklagik 53 g/L olarak tahmin edilmistir (Sand et al.
2001). Tributsch (2001) bu olay1, bakterilerin siilfiirlii mineral yiizeyine baglandig1 ve
bakteriler tarafindan olusturulan, siilfiirlii mineral ile bakterinin hiicre zar1 arasinda
hiicre dis1 polimerik tabakayr iceren bir tepkime bolgesi olarak tanimlamis ve bu
bolgenin yiiksek konsantrasyonlarda Fe(Ill) icerdigini, mineral yiizeyinde Fe(Il)’ye
indirgenen Fe(Ill)’lin bakterilerce yeniden diiretilerek lic islemini gerceklestirdigini

bildirmistir.

Fazlasiyla calisilan bakteriyel licin bir diger yonii, tutunma karakteristikleridir. 7.
ferrooxidans hiicrelerinin tutunmasi, atik kayac yiizeylerindeki (6rnegin FeS;) besince
zengin siilfiir faz1 bolgelerine 6zgii oldugu gozlendigi icin, tutunmanin lokasyonunu
belirlemek i¢in daha fazla calisma yapilmamistir. Kolonilesmis pirit kiiplerinin AFM
mikroskobu goriintiileri, mineralin sadece bakteri tarafindan kismen kolonilestirildigini
aciklar. Buna ilaveten, tutunma bolgelerinin gorsel denetimi, goriilebilen kusurlu
(kiriklar, catlaklar, oyuklar gibi) bolgelere tutunmus hiicrelerin cokluguyla a¢iklanmistir.
Benzer delil Dziurla et al. (1998) tarafindan verilmistir. Kristal bozukluklar,
muhtemelen ferdi kisimlardir. Asinma yiizeyi (anot ve katotlar1 gosteren) kisimlart bu
nedenle, T. ferrooxidans gibi net pozitif yiiklii bakteri i¢in tercihli tutunma alanlar
olacagim gosterir ¢iinkii negatif yiiklii katotla bir elektrostatik etkilesim miimkiin
olabilir. Bundan baska, anotta substrat demir(II) iyonlar1 mevcuttur. Bu hipotez, bir
(stilfiir) mineralinin kristal ylizeyinin biyoli¢ prosesini etkileyen Onemli bir faktor

oldugunu bildiren Berry and Murr’un (1978) fikriyle uyusur (Sand et al. 2001).

Jarosit olusumu: Jarosit ¢okelmesi bircok bakteriyel kiiltiirlerde gozlenen ¢cok 6nemli

bir olaydir. T. ferrooxidans ile yapilan bir¢ok uygulamada verimim arttirmak i¢in jarosit
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formasyonunu minimize etmek gerekir. 7. ferrooxidans’in serbest siispanse hiicrelerle

Fe(Il) oksidasyonu sirasinda jarosit olusumu gézlenmektedir.

4Fe™ +0,+4H" —L 5 4Fe™ + 2H, 0., (2.46)
Fe" + H,0 & FEOH™ + H .o (2.47)
Fe’* +2H,0 & Fe(OH); + H" oo (2.48)
Fe* +3H,0 & Fe(OH)y+ H oo (2.49)

Fe(Il) 2.46 nolu reaksiyona gore olusmaktadir. Hidrojen iyonlar1 tiiketimi mevcut
oldugu i¢in, s1vi ortamin pH’s1 baglangicta artmakta fakat bu artig Fe(Ill)’iin hidroliziyle
onlenmektedir. Bu ylizden sistemin pH’sinin oksidasyon ve hidroliz reaksiyonlarinin
kapsamini etkiledigi goriiniir (2.47, 2.48 ve 2.49 nolu denklemler). Bundan baska;
MFe3(S0,4):(0OH)s formiillii temel ferrikhidroksisiilfatlarin {iriinlerini veren hidroliz
reaksiyonlariyla rekabet halinde olan bir reaksiyon vardir (burada M=K*,Na*,Ag*, NH,",
veya H3;O" olabilir). Bu hidroksisiilfat ¢okelimleri jarositler olarak bilinir. Jarosit

¢cOkeliminin formiilii 2.50 nolu denklemde gosterildigi gibidir;

3Fe™ +M" +2HSO, +6H,0 — MFe,(S0,),(OH) +8H".............. (2.50)

9K ortamu1 NH, iyonlarinin yiiksek konsantrasyonunu igerdigi i¢in, olusan jarositler
2.51 nolu denklemde gosterilen,
NH , Fe,(SO,),(OH )g.uooueeuivinininiiieniieicieece, (2.51)

formiillii aminojarositlerdir (Daoud and Karamanev 2006).

Jarosit olusumu Ozellikle biyolojik gaz desiilfiirizasyon proseslerinde, 7.
ferrooxidans’in kullanimin1 gerektiren bir¢ok uygulamada negatif etkilere sahiptir.
Etkilerin bazilari, ¢cokelme zonu boyunca iiretilen ve reaktantlarin kiiciik difiizyonlar
sayesinde kinetik engellerin ortaya ¢ikmasi ve pompalar, valfler ve borularin tikanmasi,
hidrojendisiilfiir icin absorbant olarak kullanilan Fe(Ill)’tin azalmasimi kapsar. Jarosit
¢cOkelimi, proses dongiisiinde ¢oziilen demiri gidermek icin ¢inko endiistrisinde yaygin
olarak kullanilir. Hareketsiz matrikslerde jarosit formasyonu biyokiitle tutma miktarini
sinirlar, ¢iinkii Fe(IIl) depozitleri elde edilebilir alanin cogunu isgal eder.
Biyoreaktorlerde jarosit formasyonunun Onemini saptamak igin bircok calisma
yiirtitiilmiistiir. Jarosit ¢okelimi, tutunmus hiicrelerin sayisiyla dogrudan iligkilidir. En

az jarosit miktarinin elde edilecegi optimal pH ve sicaklik 1,6-1,7 ila 35°C’dir. pH’ nin



49

2,20’nin iizerine ¢ikmasinda ise jarosit ¢cokelimi maksimum degerlere ¢ikmaktadir. pH
2,0’1n altinda da jarosit ¢okelimleri gozlenmekte fakat bu 0,01-0,02 g/L seviyelerinde
kalmaktadir (Daoud and Karamanev 2006).

2.5.5. Biyolicin endiistriyel uygulamalari

Son 25 yil zarfinda minerallerin biyoli¢i ekstraktif metaliirji i¢in yeni imkanlar
yaratmistir ve biyohidrometaliirji, diisiik tenorlii cevherlerin aritimi icin bakir ve
uranyum endiistrilerinde uygulanmaktadir (Bosecker 1997). Endiistriyel biyoli¢
uygulamasi, 1950’lerde dokme lici islemiyle diisiik tenorlii siilfiirlii bakir cevherlerinin
biyoliciyle baslamistir. 1980’den bu yana onun iizerinde yigin lici tesisi (USA,
Avustralya, Myanmar, Peru, Sili) ve bir adet yerinde li¢ tesisi (Avustralya) siilfiirlii
cevherlerden biyoli¢ yontemiyle bakirin kazanimi icin faaliyet gostermektedir. Ayrica,
1985 yilindan bu yana refrakter altin konsantrelerinin biyooksidasyonu igin 7 tesis

(Avustralya, Brezilya, Gana, G. Afrika, Peru) bulunmaktadir (Ak¢1l ve Ciftci 2003).

Bakir: 1970’lerde en biiyilkk mikrobiyal li¢ tesisi USA’ da Kennecott Bakir
Isletmesi’nin dokme li¢i icin yapilmistir. Yigilmis yiginlarin miktart 3,6x10° tondan
daha fazla tahmin edilmekte ve giinde yaklastk 200 t bakir, biyolicle geri
kazanilmaktadir. Torma (1971), U.S bakir iiretiminin %25 kadarinin su anda bakteriyel
licle kazanmldigim bildirmistir. Bu arada Sili, diinyanin en biiyiik bakir iireten iilkesidir
ve hatta deniz seviyesinden 4 200 m yiiksekte biyoli¢ ¢alistirilmakta ve yilda 7 500 t
bakir iiretilmektedir. Oniimiizdeki yillarda burada bir¢ok bakteriyel li¢ isleminin
endiistriyel uygulamasinin ¢alistirtlacag: tahmin edilmekte ve yilda katodik bakirin 250
000 t triini, Sili’de suan ki toplam bakir iiretiminin yaklasik %16’sina denk olacagi
tahmin edilmektedir (Bosecker 1997). Biyoli¢ teknolojisinin uygulamalarimin bir 6rnegi,
Biox li¢ teknolojisiyle ¢alisan Brezilya’da Minas Gerais’de bulunan Eldorado Gold’s
Sao Bento madeninde kullanilan karnstirmali tank licidir. Sao Bento’dan alinan
konsantre orneklerini kullanan ve siilfiir konsantresi oksidasyonu i¢in proseste asilanan
bakterilerin mubhtelif tiirlerini iceren tek proses kullamlmistir. %?20’lik bir konsantre

hedefi, 1,8 dakika bekleme siireli, asag1 yukar1 %50 oksidasyon yapan Biox devresine
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beslenmektedir. Sistem, soliisyon pH’sin1 0,5-1,5 araliginda ve 30 °C civarindaki
sicakliklarda tutar (Shuey, 1999). Bakir biyoli¢ projelerinin bir¢ogu su anda ¢aligmakta
ve gelisim asamasindadir. Bunlarin en oOnemlilerinden biri BHP Billiton ve
Chugicamata Division of Codelco (Sili Ulusal Bakir Birligi) tarafindan ortaklasa
gerceklestirilmektedir. Bu proje, termofilik mikroorganizmalari kullanan siirekli-
kanistirmali tank reaktorlerde bakir konsantrelerinin biyolici igin bir tesisin bilyiik
oOlcekli isletmesini hedeflemektedir. Proje, yi1lda 20 000 t bakir katodu iiretebilen biiyiik
bir pilot tesis olup, 60 milyon US$’lik ingaat maliyeti icermektedir. Bir diger onemli
deneyim ise Mexico’da baslatilmistir. Tesis, 500 kg bakir/y1l liretim kapasiteli entegre
tank biyoli¢i, solvent ekstraksiyonu ve elektroliz diizeneklidir (Acevedo 2002). Bakir
cevherlerinin aritiminda y18in ligi uygulanmaktadir, bunu yaninda, yigin teknolojisinin
siyaniirizasyonla altin kazanimi ve yigina baslamadan Once, altin icerikli cevherin
Onartiminda uygulanabilecegi goriilmiistiir. Birgok yigin ligi prosesi, kavurma veya
konsantre iiretimine uygun olmayan marjinal cevherlerin ekstraksiyonunu hedeflemistir.
Yigin lici teknolojisinin gelisimi mikrobiyolojiden ¢ok, miihendislige odaklanmistir.
Yigin licindeki en biiyiikk ilerleme 1s1 yontemi, oksijen difiizyonu ve li¢ sivisi

dagiliminin modellemesindeki arastirmalardir (Rawlings et al. 2003).

Altin: 1987°den 1997’ye kadar arsenopirit, pirit ve pirotitli siilfiir mineralleriyle birlikte
olan ve altin parcaciklar1 igeren refrakter altin cevherlerinin biyoaritimi endiistriyel
uygulamayla gelistirilmis ve G. Afrika, Brezilya ve Avustralya’da tank li¢i isletmeleri
calistirilmaktadir. 11k endiistriyel tesis 1986°da G. Afrika’da Fairview’da yapilmistir.
Tesis kapasitesi 100-150 g Au/t icerikli pirit konsantresinin 300 t/ay’dir. Gana’da
1994°te insa edilen bir biyooksidasyon tesisi 720 t/giin altin igerikli konsantre
kapasitesine sahiptir. Altin fiyatlarinin yiikselmesi nedeniyle bircok isletme, ekonomik
olmadig1 diistiniilen yataklari, simdi ikinci kez incelemektedir. Bu yataklarin ¢ogu
refrakterdir ve siyaniirizasyona diren¢ egilimleri vardir. Biyoli¢, bu refrakter cevherleri
oksitleme icin diisiik maliyetli yeni bir alternatiftir (Bosecker 1997). Bir bagka tesis
Subat 2002’de Hindistan’da Karnataka eyaletindeki Hutti Altin Madenlerinde
baslatilmistir. Tesis, altin ve giimiis icerikli konsantreleri aritmak i¢in diizenlenmistir,

fakat bakir, cinko, nikel ve diger temel metal konsantrelerinin biyoli¢i igin
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kullanilabilmektedir. Bir diger devam eden proje Namibya’da Kumba’s Rosh Pinah
Madeni’nde islenmis cinko siilfiir konsantrelerini aritmak i¢in yapilmis bir yigin lici
tesisidir (Acevedo 2002). Newmont Gold Corp. Refrakter altin cevherlerinin
“biyooksidasyon-yigin”  Onarttimim1  hedefleyen teknolojiyi degerlendirmis ve
gelistirmistir. Arastirmanin bu kismi, konvansiyonel flotasyonla konsantre edilemeyen
diisiik tenorlii refrakter cevheri aritmak icin dogan bir ihtiyac vasitastyla yiiriitiilmiistiir.
T. ferrooxidans ve L. ferrooxidans igerikli demir oksitleyen asidofilik bakterilerin
karisik kiiltiiriinii kullanan Newmont, cevherin %20’lik 6naritimdan ge¢mis kisminda
altin kazanimin1 %60°’a kadar ¢ikarmis patentli bir proses gelistirmistir. Ozbekistan’in
en biiylik maden isletmesi olan Navio kompleksinde, altin kazanimi i¢in Biox li¢
yontemi kurulmustur. Tesis (Central Kizilkum) alanindaki Kokpatas altin damarindan
siilfiir cevherlerini islemektedir (Shuey 1999). Ticari olarak mevcut olan tiim tesisler
40-50 °C ortalama sicakliklarda mezofilik veya orta-termofilik bakterileri kullanarak

calisir (Rawlings et al. 2003).

Biyooksidasyon yontemi tiim cevhere veya konsantreye uygulanan olmak {iizere ikiye
ayrilabilir (Holder er al. 2002). Tim cevhere uygulanan sistem yerinde li¢, yigin lici
veya karistirma lici seklinde olabilir. Siilfiirlii refrakter yapida degerli metallerin y1gin
lici prosesi Newmont Madencilik Sirketi (Biomill teknolojisi) tarafindan patenti
alinmistir (Brierley and Hill 1993, 1994 ve 1998) ve giinlimiizde Nevada’da (ABD)
isletme capinda uygulanmaktadir. Newmont Prosesi’nde yiginlar olusturulmadan 6nce
cevherin tanklarda veya havuzda bakteri ile karisimi ile ince malzemenin iri taneler
izerine yapismasi saglanmakta ve ayn1 zamanda cevher asitlestirilmektedir. Boylelikle
bakterilerin yi1gin icerisindeki dagilimi saglanip, en iist derecede say1 ve performansa
ulasma zamam ve dolayisiyla lic zamam diisiiriilmektedir (Brierley and Briggs 2002).
Tiim cevherin ogiitiiliip karistirmali biyooksidasyona tabi tutulmasi yontemi, cevher
icerisindeki degerli metal miktarinin tesisin yatinm ve isletme maliyetini
karsilayabilecek degerlerde oldugu zaman uygulanmaktadir. Biiyiik boyutlu karistirma
tanklarina olan gereksinim, bu prosesin uygulanmasim sinirlamaktadir. Konsantreye
uygulanan sistem karigtirma ligci veya yigin li¢i seklinde olabilir. Karistirma liginde

ogiitiilmiis cevher ya igine hava verilen ve mekanik olarak karistirilan tanklarda ya da
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hava ile kanistirilan pachuca tip reaktorlerinde oksidasyona maruz birakilir. Bu sistemin
avantajlari; oksidasyon kinetiginin yerinde li¢ ve yigin licine oranla yiiksek olmasi,
daha diisiik tank hacimleri kullamlmasindan dolay1 ucuz olmasidir. Ancak oksidasyon
oncesinde konsantre devresine gereksinim duyulmaktadir (Holder et al. 2002). Bu
sistem ilk olarak 1986 yilinda Giiney Afrika’daki Fairview altin madeninde siilftirlii
refrakter altin flotasyon konsantresinin 6n iyilestirilmesinde, Edwards kavurma tesisi ile
paralel olarak uygulanmistir. 1991 yilinda kavurma tinitesi devreden ¢ikartilmis ve 6n
iyilestirme yontemi olarak tamamen biyooksidasyon metodu kullanilmaya baslanmustir.
Tesiste 4 giin’liikk oksidasyon siiresi sonunda %94 Au kazanim oranina ulasilmaktadir
(Aswegen and Marais 1999). Giiniimiizde siilfiirlii refrakter altin ve bazi metal
konsantrelerinin karigtirmali tanklarda biyooksidasyon yontemi ile on hazirlanmasinda
Biox® prosesi, BacTech prosesi ve BRGM prosesi olmak iizere 3 adet teknoloji
kullanilmaktadir. Pering tesisinde Billiton Ltd. tarafindan gelistirilen BioCop®
teknolojisi ile isletme Olceginde diinyada bir ilk olarak kalkopirit konsantresi
biyooksidasyona tabi tutulmaktadir (Anonymous (a), 2005). BacTech prosesi merkezi
Avustralya’da bulunan ayn1 adi tasiyan sirket tarafindan orta derecede termofilik bakteri
kiiltiiriiniin kullanildig1 bir yontemdir. Ik uygulamasi 1994 yilinda Avustralya’daki
Youanmi madeninde siilfiirlii refrakter altin konsantreleri iizerinde olmustur. Sonraki
tesisler Beaconsfield (Avustralya) ve Laizhou (Cin) de kurulmus ve bu tesislerde
mezofilik bakteri kiiltiirii kullanilmaktadir (Anonymous (b) 2005). GeoBiotics, LLC
patentli Geocoat® prosesinde siilfiir flotasyon konsantresi veya gravite konsantresi
yi1gin licine tabi tutulmaktadir (Harvey er al. 2002). Elde edilen konsantre bakterilerle
tankta karistirillip yi1gin malzemesi olarak kullanilan maden artigi, cakil veya diger
uygun bir materyalle iizerine kaplanmaktadir. Oksidasyon i¢in gerekli oksijen yigin
tabanindan verilmektedir (Shuey, 1999). Bu teknoloji ile 45— 90 giinliik biyooksidasyon
siiresinden sonra %98 oraninda altin kazanim degerlerine ulasilabildigi bildirilmektedir.
Yontem 2003 yilindan itibaren Afrika Pioneer Madenciligin Giiney Afrika’daki Agnes
Madeni’nde uygulanmaya baslanmistir. Yontemin; kavurma, basingli oksidasyon ve
kanistirmali tank yontemleri ile kiyaslandiginda, yatinm maliyetinde %84, isletme
maliyetinde %60 daha ucuz oldugu, diisiik ve yiiksek tenorlii cevherlere uygulanabildigi,
hizli tesis kurulumu, tesis ve ekipmanlardaki basitlik gibi istiinliikleri oldugu

belirtilmektedir (Anonymous (c), 2005).



53

Uranyum: Diisiik tenorlii cevherlerden uranyum biyoli¢inin ticari uygulamasi
1960’lardan beri yapilmaktadir. Bunlardan en bilineni Stanrock, Milliken ve Denison
madenlerini kapsayan Kanada-Eliot golii ¢evresindeki yerinde licleridir. Stanrock
madeninden yillik wuranyum dretimi 50 000 kg UsOg’dir. Lic sartlarinin
iyilestirilmesinden sonra Milliken madeninde 60 000 kg U;Ogs iiretilmektedir. 1980’lerin
basinda uranyum iiretiminde belirgin bir diisiis olmustur. Denison madenleri yeni
etkinliklerle 1988’de 25 milyon US$’in tizerinde bir degerle li¢ isleminden 347 t

uranyumu elde etmis fakat tiretimi durdurulmustur (Bosecker 1997).

2.5.6. Biyolic modelleri ve li¢ teknikleri

Biyoli¢, genel olarak %5 (w/w) oraninin altinda metal konsantrasyonlari iceren diisiik
tenorlii cevherlerin artimi i¢in endiistriyel Olcekte kullanilmaktadir. Minerallerin
biyoli¢i siilfiirlii cevherlerin islenmesi icin basit ve etkili bir tekniktir ve bakir ve
uranyumun geri kazamimi igin teknik Olcekte kullamilmaktadir. Mikrobiyal li¢
proseslerinin etkinligi ve ekonomikligi, bakteri aktivitesindeki yiikseklige, cevherin
kimyasal ve mineralojik kompozisyonuna baghdir (Bosecker 1997). Biyolojik destekli
indirgeme proseslerinin iki kategorisi vardir. Bir cevher veya konsantre ya sulanan bir
yiginda ya da kuvvetli bir sekilde havalandirilan karigtirmali tankta ince Ogiitiilmiis
mineral siispansiyonu seklinde bulunur (Rawlings et al. 2003). Laboratuar
arastirmalarinda genellikle percolator (kolon) lici, submerged (daldirma) li¢i ve column
(stitun) li¢i teknikleri kullanilmaktadir. Endiistriyel li¢ prosesleri ise, dump (dokme),

heap (y18in), yeralt1 ve tank ligidir.

Kolon (percolator) lici: Bakteriyel ligde ilk denemeler hava aktarmali kolonda
gerceklestirilmistir. En basit haliyle kolon, i¢i cevher pargaciklariyla dolu, altinda elek
yerlestirilmis bir cam tiipten ibarettir (Sekil 2.11). Cevher, bakteri asilanmig bir besinle
sulandirilmistir. Siitun boyunca damlayan li¢ sivisi sirkiilasyon icin kolonun tepesine
basin¢h steril havayla pompalanir. Aym1 zamanda hava akimi sistem havalandirmasini

kontrol eder. Li¢ prosesinin seyrini gozlemek icin araliklarla sivi 6rnekleri alinir ve li¢
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prosesinin durumu, soliisyondan gegirilen metallerin mikrobiyolojik incelemeleri,

kimyasal analizleri ve pH Olctimleriyle belirlenir (Bosecker 1997).
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Sekil 2.11. Kolon lici

Daldirma (Submerged) lici: Oksijen destegi az ve ylizey rasyosu elverissiz oldugu i¢in
kolon li¢i ¢ok verimli degildir, yavastir ve 300 giin siiren islemler yadirganir. Bu yiizden
kolon licinin yerini, ¢alkalama veya karigtirma uygulanan ve li¢ sivisinda siispanse
olmus <100 um’ye oOgiitiilmiis malzeme kullanilan daldirma lici almistir. Yiiksek
havalandirma hizlar, farkli parametrelerin kontrolii ve dogru takibi, bakteri aktivitesine
ve gelismesine yardim edeceginden, reaksiyon siireleri kisalir ve metal ekstraksiyonu

artar. Stispansiyon li¢i erlenlerde veya bir biyoreaktdrde yapilabilir (Bosecker 1997).
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Siitun (Column) lici: Siitun li¢i, kolon li¢i prensibiyle calisir ve yigin veya dokme lici
prosesleri i¢in bir model olarak kullanilir. Boyutlarina bagh olarak siitunlar cam, plastik,
astarli beton veya celikten yapilabilir. Kapasiteleri birka¢ kilogramdan birkag¢ tona kadar
degisir. Farkli araliklardaki ¢ok siitunlu sistemler; 6rnek alma, CO,, O,, nem, pH veya
sicaklik Ol¢iimii i¢in yerlestirilmis 6zel donanima sahiptir. Bu, li¢ sartlari nasil optimize
edilir ve y18in veya dokme liginden ne umulabilir seklindeki sorular hakkinda bilgi verir.

(Bosecker 1997).

Dokme (Dump) lici: Dokme ligi en eski prosestir (Sekil 2.12). Yiginlarin boyutlar
degisir ve cevher miktar1 birka¢ yiliz bin ton olabilir. Yigimin tepesi siirekli olarak
sulanir. Cevhere bagli olan sivi (lixiviant) su, asitli su veya aynt maden sahasindaki
diger li¢ isletmelerinden alinan asit ferrik siilfat soliisyonu olabilir. Sizint1 suyu sirkiile
oncesinde, icinde bakteriler veya Fe(lll)iin tekrar iiremis oldugu oksidasyon

bolgesinden gecirilebilir (Bosecker 1997).

sivi daitim

pompa Sl
sartlandima

Toplama
havuzu

Gegirimsiz taban

Sekil 2.12. Dokme (dump) lici (Ndveke 1986)

Y1gin (Heap) lici: Bu islem temelde, flotasyonla konsantre edilemeyen ince 6giitiilmiis
cevherler i¢in kullanilir. Li¢ islemi 12 000 tondan fazla cevher igeren biiyiik havzalarda
uygulanir. Islem dokme licine benzer (Bosecker 1997). Uygun bi¢imde diizenlenmis bir
y1gin reaktoriinde toplanmis cevher, etkili bir li¢ sivist dagilim ve toplanma sistemiyle
tamamlanmis ve gegcirimsiz bir zemin {izerine istiflenmistir. Asidik li¢ soliisyonu,

yiginda gelisen mikroorganizmalarla 6giitiilmiis cevhere piiskiirtiilir. Bu proseslerde
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havalandirma, siv1 akis1 sayesinde reaktor icine hava girisiyle ya da alta yerlestirilen
borularla olabilir. Yigindan akan metal igerikli li¢ soliisyonlar1 toplamir ve metal
kazanimi icin gonderilir. Yigin reaktorlerin ingsasi ve calistirilmasi ucuzdur. Diisiik
tenorlil cevher aritiminda karistirmal tank reaktorlerden daha uygundurlar fakat yigin
reaktorlerin idaresi ve havalandirilmasi daha zordur. Pratikte soliisyon pH’sin1 1,8-2,2
araliginda tutmak zordur. pH 2,5’in iizerine c¢ikarsa metal coOziinim hizi azalir ve
mineral yiizeyleri tabakalanarak, Fe(III) diisiisii olabilir. ilave edilen en nemli besin
amonyumdur fakat pH’nin yiikseldigi alanda amonyum gibi monovalent ilavesi, mineral
yiizeylerini kaplayan ve soliisyondan Fe(III)’ii gideren ¢okelek jarosit olusumuna neden
olabilir. Yigmlar genellikle giderilen metalden li¢ soliisyonuna tekrar sirkiile edilen
malzeme ile sulanir ve siilfatlarla aliminyum gibi engelleyici iyonlarin gelisiminin
Oniine gecilmesi gerekir. Yigin reaktorleri asilamak, tank reaktorleri asilamaktan daha
zordur. Mikrobiyal dagilimin yogunlugu, karistirmali tank proseslerinde bir problem
teskil etmez. Hatta dikkatli dizayn edilmis y1gin reaktorlerde daha biiyiik tane boyutlari,
daha az havalandirma ve indirgenmis proses kontrolii, karistirmali tank reakttrlerinden
prosesi daha az etkiler. Bu islemler biyomineralizasyon prosesinde aylar alir. Yigin lici
bakir cevherlerinin aritiminda uygulanmaktadir. Bunun yaninda yigin teknolojisinin
siyaniirleme ile altin kazanimi ve yigina baslamadan once altin igerikli cevherin 6n

aritiminda uygulanabilecegi goriilmiistiir (Rawlings er al. 2003).

Tank lici: Tank licinin cevher konsantrelerinin aritimi i¢in ¢ok daha etkili oldugu
bulunmustur ve bir¢ok ¢inko siilfiir konsantresinden toplam ¢inkonun %80’den fazlasi
ekstrakte edilmistir. Tank lici dokme, y1gin veya yerinde li¢ proseslerinden —isletme ve
ingas1 bakimindan- daha pahalidir. Fakat metal ekstraksiyon hiz1 daha yiiksektir ve bu
teknik, refrakter altin cevherlerinin biyoli¢inde basariyla kullanilir (Bosecker 1997).
Karistirmali tank prosesleri ise siirekli akish havalandirmali reaktorleri kullanirlar. Cok
ince Ogiitiilmils mineral konsantresi veya cevher, amonyum ve fosfat igerikli besinlerle
birlikte ilk tanka ilave edilir. Karistirilmis soliisyon, pH ve sicaklik kontrollii ve mineral
¢Oziiniimiiniin olustugu havalandirma tanklarindan gecirilir. Mineral ¢6ziiniimii, y1gin
reaktorlerde haftalar veya aylar alirken, karigtirmali tank reaktorlerde sadece giinler alir.

Bu reaktorlerin ¢alismasindaki en biiyiik sikintilardan birisi, yaklasik %20 ile
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sinirlanmaisg, siispansiyonda tutulabilen kati miktarlar1 yani piilp yogunlugudur. %20’den
biiyiik piilp yogunluklarinda fiziksel ve mikrobiyal problemler olusur. Yigin
reaktorlerinden daha fazla sermaye ve isletme maliyetlerine ilaveten kati
konsantrasyonundaki bu sinirlama, yiiksek tenorlii metaller ve mineral konsantrelerinde
karistirmali reaktorlerin kullanimini sinirlamak anlamina gelir. Pirit (FeS,), arsenopirit
(FeAsS), pentlandit ((FeNi)oSg), sfalerit (ZnS), kovelit (CuS) ve kalkosit (Cu,S) gibi
minerallerin biyooksidasyon hizlar1 40-50°C’de basarilir. Artan sicaklik veriminin
metal ¢oziiniim hizlarimi artirmasina ragmen, hizdaki bu artis yiiksek sicaklikli tank
reaktorleriyle iligkili ilave maliyetler gerektirir. Bunun yaninda, kalkopirit (CuFeS,) ve
enarjit (CuzAsS4) gibi cevherlerde durum farkhidir ¢iinkii bunlar, 75-80°C’ye kadar
gereken sicakliklar ister (Sekil 2.13) (Rawlings et al. 2003).
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Sekil 2.13. Is1 kontrollii tank li¢i cihaz1 (Dogan 1974)

Yeralt1 lici: Yeralt1 lici genellikle terkedilmis madenlerde yapilir. Galeriler su ile
doldurulur ve islenmemis cevher veya yan galerilerdeki maden artiklar1 basing altinda
(basingh su ile) yikanir. Su, daha alt galerilerde toplanir ve daha sonra yiizeydeki bir

proses tesisine pompalanir. Bu islemin en bilinen uygulamasi Kanada-Stanrock
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uranyum madeninde yapilmistir. Konvansiyonel yontemlerle cevher yataklar
isletilemez c¢iinkii oldukca diisiik tenorliidiirler veya yerinde liclenecek kadar kiigiik
degildirler. Uygun bakterileri iceren soliisyonlar, ¢atlakli yapidaki cevhere enjekte edilir.
Reaksiyon i¢in yeterli siire sonrasinda sizinti suyu komsu delik veya kuyulardan
pompalanip birikintilerde toplanir. Islem gang kayasinin gecirimsizligi ve cevher
yapisinin permeabilitesini gerektirir, boylece verimli li¢ soliisyonunun sizintisi

engellenir (Bosecker 1997).

2.6. Mikroorganizmalar

Mikroorganizmalarin birkac tiirii li¢ ortamlarindan bulunmustur ve li¢ sivilariyla asidik
maden atiksularindan izole edilmistir. Cevresel sartlar, yliksek metal konsantrasyonlart
(200 g/1 ye kadar cikan) ve pH (3,6 ya kadar diisen) degerlerinden dolay1 siddetli ve
ekstrem olarak tarif edilmesine ragmen bu sistemler bakteriler, fungi ve alglar icine
alan mikrobiyal biyocesitliligi gosterebilir. Bakteriler (Thiobacillus sp.), mayalar
(Rhodotorula sp., Trichosporon sp.), amipler, flagellatlar (eutrepia sp.) ve protozoalarin
bir bakir madeninin asidik sularindan elde edilmis mikrobiyal ekolojik toplulugun bir
kismi oldugu uzun zamandan beri bilinmektedir. Bu topluluklarin secilmis
organizmalarinin bir kismi Cizelge 2.4’de verilmistir (Brandl 2001). Mikroorganizmalar
bugiine dek diinya yiizeyindeki minerallerin olusumu ve bozunumunda aktif rol
almiglardir. En 6nemli mineral bozundurma mikroorganizmalari, atmosferden CO,
kanistmiyla ototrofik olarak gelisen, demir ve siilfiir oksitleme kemolitotroflaridir.
Enerjiyi giines 1s1gindan alan ¢ogu ototrofik organizmalarin aksine kemolitotroflar
elektron alici olarak oksijeni, elektron verici olarak ya Fe(Il)’yi ya da indirgenmis
inorganik siilfiir bilesiklerini (bazist her ikisini de) kullanarak enerjilerini saglarlar.
Inorganik siilfiiriin oksidasyonu sirasinda siilfiirik asit iiretildigi igin, bu organizmalar
digik pH ortamlarinda biiyiir. Cogu mineral biyooksidasyon prosesi 1,4-1,6 pH
araliginda calisir. Diisiik pH’da Fe(Ill) ¢oziiliir, siilfiir oksitleyen organizmalarin ¢ogu,
elektron alic1 olarak oksijen yerine Fe(Ill)’ii kullanabilirler. Bu organizmalarn diisiik
beslenme ihtiyaclari, yigmin sulanmasi veya sudaki demir ve/veya siilfiir icerikli

mineral siispansiyonunun havalandirilmasindan saglanir. Az miktarlarda inorganik
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giibre, azot, fosfat, potasyum ve iz elementi sinirlamasi olugsmamasini temin igin
eklenebilir. Mineral zenginlestirme ortamlarinda dogal olarak gelisen mikroplar ¢cogu
durumda genis metal iyonu oranlarina toleranslhidir. 40°C ve altinda isleyen mineral
biyooksidasyon proseslerinde en onemli mikroorganizmalar Gram-negatif bakterilerin
bir birlesimi olarak bilinir. Bunlar; demir ve siilfiir oksitleyen Acidithiobacillus
ferrooxidans (bncelikle Thiobacillus ferrooxidans), siilfiir oksitleyen At. thiooxidans
(oncelikle Thiobacillus thiooxidans), At. caldus ve demir oksitleyen Leptospirillum

ferrooxidans ve Leptospirillum ferriphilum’dur (Rawlings et al. 2003).

Cizelge 2.4. Onemli mikroorganizmalardan bazilarinin 6zellikleri

Tamm Organizma Nutrient Tipi Temel pH Opt. Sicakhk Referans
Kiimesi li araligi pH (°C)
ajam
Archaea  Acidianus Secmeli H,SO, asidofilik 1,5- 45-75 Munoz et al.
brierleyi heterotrofik 3,0 (1995)
Sulfolobus kemolitoototrofik Fe(IID), Ekstrem Brierleyi
brierleyi H,S04 termofilik  (1977)
Bakteri Leptospirillum kemolitoototrofik Fe(III) 2,5- 30 Sand (1992)
ferrooxidans 3,0
Thiobacillus kemolitoototrofik Fe(IIl), 1,4-6,0 24 28-35 Sand (1992)
ferrooxidans H,SO,
Thiobacillus kemolitoototrofik H,SO; 0,5-6,0 2,0- 10-37 Sand (1992)
thiooxidans 3,5

Th-bakterileri diye bilinen Thiobacillus benzeri bakteriler orta-termofilik bakterilerdir
ve 50°C sicakliklarda pirit, pentlandit ve kalkopiritte gelisirler. Fe(II)’yi enerji kaynagi
olarak kullanirlar fakat gelisimleri sadece maya oOziitlemesi varliginda gozlenmistir.
60°C sicakliklarin iizerinde gelisen ekstrem-termofilik bakteriler Brierley (1973), Norris
(1986), Karavaiko (1988) tarafindan izole edilmistir. Sulfolobus geniyle ortak olan
Acidianus brierleyi, Fe(I1)'yi, elementer siilfiirli oksitleyen ve metal siilfiirlerde gelisen
kemolitoototrofik, fakiiltatif (secmeli) aerobik, ekstrem asidofilik bir Archaeon’dur.
Sulfolobus geni iiyeleri aerobik, Fe(Il), elementer siilfiir ve siilfiir minerallerini
oksitleyen, fakiiltatif (secmeli) kemolitotrofik bakterilerdir. Gelisim ve enerji saglamak
icin organik ilavelere ihtiya¢ duyan fungi ve heterotrofik bakteriler, metal licine yardim
edebilir. Bakteriler arasinda metal coziiniimiinde en etkili olan Bacillus cinsinin
tiyelerinden Aspergillus ve Penicillium en onemlilerinden birkacidir (Bosecker 1997).

Organizmalarin bu grubu hiicredisi metabolitleri kullanir ve bircok hetetrof, organik
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asitlerin c¢ikarilmasiyla metal c¢oziiniimiine de yardim edebilirler. Termofilik
mikroorganizmalarin bir tiirii ise, biyoli¢ ortamlarindan zenginlestirilip izole edilmistir.
Gelisimleri ve metal li¢i i¢in optimum sicaklik 65-85°C arasindadir. Maden atiklarindan
bakir ekstraksiyonu mezofilik organizmalar yerine, termofilik organizmalar kullanilarak
daha verimli olurken, ekstrem termofilik mikroorganizmalar calkalamali sistemleri
sinirlamakta, baz1 pratik uygulamalar yiiziinden, yiiksek piilp yogunluklarina ve bakira
daha hassasiyet gosterirler (Brandl 2001). Leptospirillum ferrooxidans, Ermenistan’daki
maden sularindan 1972’de Markosyan tarafindan izole edilmis, asidofilik,
kemolitotrofik, Fe(II)’yi oksitleme bakterisidir. Bu organizma, T. ferrooxidans’dan daha
yikksek uranyum, molibden ve giimiis konsantrasyonlarina ve daha diisiik pH
degerlerine tahammiillidiir fakat siilfiir veya siilfiir bilesiklerini oksitleme yetenekleri
yoktur ve bakira daha hassastir. Bu yiizden tek basina siilfiirlii minerallere saldiramaz.
Bu, sadece T. ferrooxidans veya T. thiooxidans ile birlikte yapilabilir (Bosecker 1997).
Cevresel ortamlarda, Leptospirillum sp., T. ferrooxidans’dan daha bol bulunmaktadir
(Brandl 2001). L. ferrooxidans, Spirillaceae tiirinden olup mezofilik bir bakteridir,
ototrofik olarak gelisirler ve spiral sekillidirler. Bu tiir bakterilerin, Fe(II)’yi oksitlemesi
sonucunda olusan Fe(Ill) ile siilfiirlii cevherleri asidik kosullarda, dolayli olarak li¢
edebilme yetenekleri vardir. L. ferrooxidans’in gelisme i¢in optimum sicakligi 30°C ve
pH aralign 1,5-5,0 dir (Ake¢ill ve Ciftgi 2003). L. ferrooxidans Fe(ll) igin T.
ferrooxidans’dan daha caziptir. L. ferrooxidans T. ferrooxidans’1 inhibe ederek 1,3 liik

pH ile daha gii¢lii asididede ve 30°C’lik optimum sicakliklarda gelisebilir (Suzuki 2001).

2.6.1. Thiobacillus tiirii bakteriler

Biyolicte en etkili bakteri Thiobacillus cinsine ait olanidir. Bunlar; Gram-negatiftir,
aerobik sartlar altinda gelisirler, ¢ubuk formlu sporsuzdurlar. Cogu thiobacilli yeni
hiicre materyalinin sentezi i¢in karbon kaynaklan olarak, atmosferdeki karbondioksiti
kullanan kemolitoototrofik tiirlerdir. Enerji; son oksidasyon iiriinii olan siilfat, tiyostilfat,
elementer siilfiir ve siilfiirleri iceren, kismen indirgenmis siilfiir bilesiklerinin
oksidasyonundan cikar. Bakteriyel li¢, soliisyonda daha ¢ok metal iyonu kalan 1,5-3,0

pH araliklarindaki asidik ortamda gergeklestirildiginden, asidofilik 7. ferrooxidans ve T.
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thiooxidans 0zel bir oneme sahiptir. Diger thiobacilliler de siilfiir ve siilfiirleri
oksitleyebilir fakat onlar yalnizca metal iyonlarinin soliisyonda tutulamadigi daha
yilksek pH degerlerinde gelisirler. 7. thiooxidans Waksman and Joffe tarafindan
1922’de izole edilmistir ve elementer siilfiiriin hizli oksidasyonu icin en bilinen tiirdiir.
Diger kismen-indirgenmis siilfiir bilesikleri de kullanilir ve siilfiirik asit 1,5-1,0 hatta
daha da diisiik pH ortamina diisiiriilerek iiretilir. Bununla birlikte, bakteriyel licte en
onemli rolii Thiobacillus ferrooxidans oynar. Bu bakteri, asidik komiir madeni
atiksularindan ilk olarak 1947°de Colmer and Hinkle tarafindan izole edilmistir.
Morfolojik olarak hiicreler 7. thiooxidans ile aymdir fakat elementer siilfiiriin cok daha
yavas cereyan etmesiyle bundan ayrilir. 7. ferrooxidans enerjiyi Fe(Il)’yi bir elektron
verici olarak kullanabilen indirgenmis siilfiir bilesiklerinin oksidasyonundan almasiyla
diger tiim thiobacillilerden ayrilir. Oksijen olmadiginda da 7. ferrooxidans, bir alternatif
elektron toplayici olarak Fe(Ill)’tt kullanarak, indirgenmis inorganik siilfiir
bilesiklerinde gelismektedir (Bosecker 1997). 1957’ ye kadar maden sahalar1 gibi asidik
ortamlarda gelisen 7. ferrooxidans bakterisi olmadan ekstraksiyonun miimkiin
olamayacagimm hi¢ kimse fark etmemisti. Bu mikroorganizma sayesinde, her yil
milyonlarca tonluk diisiik tenorlii cevherlerden bakir cevheri geri kazanilmaktadir
(Christine 2005). Bakteriler i¢cinde en ¢ok calisilan mikroorganizma 7. ferrooxidans’dir.
Genetik ¢alismalar, li¢ islemlerinde T. ferrooxidans’in roliiniin cok daha fazla oldugunu
ortaya cikarmistir. 7. ferrooxidans kemolitotrofik organizmalar grubuna aittir.
Organizma cubuk sekilli, sporsuz formlu, Gram-negatiftir, kendiliginden hareket
edebilen ve tek kutuplu kamgilidir. Karbon kaynagi olarak CO,’den yararlanir, Fe(Il)’yi
oksitler ve azot kaynagi olarak amonyumu kullanirlar. 7. ferrooxidans tam anlamiyla
aerobik organizma olarak nitelendirilmesine ragmen, elektron alici olarak Fe(III)’ii
kullanarak oksijensiz ortamlarda elementer siilfiir veya metal siilfiirlerde de gelisebilir.
Thiobacillus geni kemolitoototrofik organizmalarin ¢cok yonlii bir grubunu temsil eder.
Gelismeleri icin gereken optimum pH degerleri 2-8 arasinda degisir. Siilfiir oksitleyen
bakterilerin elementer siilfiirle 0,5’ten 9,0’a kadar yiiksek alkalin ucucu kiil
siispansiyonlarinin pH’sim diisiirme yetenekleri oldugu belirtilmistir. Thiobacillilerin li¢
ekosistemlerinin asidifikasyonunu yiikseltmeye de yardim etmeleri muhtemeldir

(Brandl 2001).
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Bu tiirlerin giiniimiizde en detayli tanmitim bilgisi Leduc and Ferroni (1994) tarafindan
verilmigtir. Huber and Stetter (1989) tarafindan ise asidofilik thiobacillinin iki yeni tiirii
daha tanimlanmustir: 7. prosperus halo-toleransli metal hareketlendirme bakterilerinin
yeni bir grubunu temsil eder, T. cuprinus ise metal siilfiirleri oksitleyen fakat Fe(Il)’yi
oksitlemeyen fakiiltatif kemolitoototrofik bir bakteridir. Bu mikroorganizma
kalkopiritten bakir1 tercihli olarak harekete geciren bakteri olarak tanmimlanmistir.
Fizyolojik ozellikleri nedeniyle her iki tiir de biyoli¢ potansiyeline sahip olabilir
(Bosecker 1997).

T. ferrooxidans 3.1 ve 3.2 nolu denklemlerde gosterildigi gibi enerji kaynagi olarak ya
Fe(Il)’yi kullanir;

2Fe* +1/20,+2H" = 2Fe™ + H,0...ooocoveeeveeenn. (3.1
ya da siilfiirii kullanir;

S°+3/20,+H,0 = H,S0,coooooooeeoceeeooeeeeeeeeeee. 3.2)

ve bakteriyel li¢ ajam1 olarak fazlasiyla ¢alisilmistir. 7. tiooxidans ise sadece siilfiirii
oksitleyebilir ve demir varliginda, minerallerin dolayli ve dogrudan (direk) li¢ siiresince
bir¢cok mineralden toplanan siilfiiriin giderilmesi i¢in kullanilabilir, 6rnegin;

ZnS +20, = Zn* + 507 woooooooooveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeo (3.3)

Mikrobiyal ligte farkli mikroorganizmalarin oneminin degerlendirilmesi son yillarda
yogunlasmistir. Sand et al. (2001) y18in lici 6rneklerinde (diger siilfiir mineralleriyle
piritin) siizdiirme deneylerinde 7. ferrooxidans, L. ferrooxidans ve T. thiooxidanas
sayilarin teker teker saymistir. Bu bakteriler hepsinde goriilmiistiir ve L. ferrooxidans
20°C ve tlizerinde T. ferrooxidans kadar bol ama 14°C’de T. ferrooxidans sayisi
durmustur. Espejo et al. (1988), Fe(Il)’li ortamla licleme sonrasinda kalkozit, kovellit
ve bakir oksitli bakir cevherinden kazanilmis mikroorganizmalar1 caligmislardir. 7.
ferrooxidans ve L. ferrooxidans diisik Fe(Il) konsantrasyonlarinda gozlenirken, T.
ferrooxidans yiiksek Fe(Il) konsantrasyonlarinda baskin organizmadir. Yiiksek siilfiirik
asit konsantrasyonlarinda 7. thiooxidans ve L. ferrooxidans daha baskindir. 1,6’lik sabit
pH’da 1,25 M’lik yiiksek siilfat konsantrasyonu, her {i¢ tiirde bulundugu icin, bakteriyel
popiilasyonu etkilememistir. Rawlings er al., (1999) T. ferrooxidans’in yerine T.

thiooxidans veya T. caldus ile L. ferrooxidans kombinasyonuyla ticari li¢ proseslerinin
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neden baskin oldugunu tartismigtir. Diger raporlarla beraber su sonuca varmiglardir;
yiiksek Fe(III)/ Fe(Il) oran (yiiksek redoks potansiyeli), diisiik pH ve yiiksek sicaklikli
ticari lic islemlerinde, ya kolon ya yigin ya da siirekli-akimh tank reaktorlerde
genellikle L. ferrooxidans T. ferrooxidans’dan daha fazla tercih edilir. Fe(Il)

oksidasyonu i¢in biyoreaktor isleminin kinetikleri bu sonuglar1 destekler (Suzuki 2001).

Bakteriyel Fe(Il) iyonu oksidasyon sistemi iki adimdan ibarettir; bir bakteriyel
oksidasyon adimi ve bir de hiicre tasiyici geri kazanim adimi. Ik adimda Fe(II) iyonu,
akigkan yatak tipi reakttrde bir hiicre tasiyicida adsorblanan 7. ferrooxidans vasitasiyla
oksitlenir. Ikinci adimda, hiicre tasiyici yerlestirilmis koyulastiric1 tarafindan konsantre
edilir ve yiiksek bakteriyel konsantrasyonu siirdiirmek icin oksidasyon adiminda

kullanilir (Kawabe et al. 1999).

2.7. Bolgenin Jeolojisi

2.7.1. Madenkoy Cu-Zn cevher yatagi

Maden sahasi Rize ilinin Cayeli ilcesine bagli Madenkdy'de bulunmaktadir. Karadeniz
sahilinde bulunan Cayeli ilcesinin Madenkoy'e uzakligi 8 km dir. Maden sahasi bir
yerlesme yeridir ve tamamen c¢ay bahgeleriyle kaphidir. Cayeli-Madenkoy bakir, ¢inko
ve pirit yatagi, Tirkiye'nin en 6nemli siilfiirlii bakir ve ¢inko kaynaklarindan biridir.
Cevherlesmenin dagilimin1 kontrol eden etmenleri ortaya koyabilmek amaciyla 1972
yilinda M.T.A tarafindan bu sahada 0,2 km?‘lik bir alanimn 1:1 000 Olcekli jeoloji haritasi
yapilmis, minerallesmenin yapiyla ilgili oldugu ve belli bir istiflenme i¢inde bulundugu
ortaya konmustur. Yiizeyde minerallesme ile iligkili olarak dasitik piroklastlarda catlak
ve bosluk dolgusu seklinde cok kiiciik taneli hekzahedr kristal sekilli pirit ile silislesmis
kisitmlarda gri kuvars pirit- kalkopirit ve az sfalerit iceren damar ve damarciklar
izlenmektedir. Sahanin giineyinde mor tiifler icinde ve mor tiiflerle dasitik piroklastlarin
sinirinda masif cevher bantlari; sahanin orta kesiminde ise dasitik piroklastlarla mor

tiiflerin simirinda, kaolinlesmis tiif parcalari iceren pirit yigisimlar: vardir.
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Sahadaki asil cevher kiitleleri yeraltinda gelismistir, yiizeyde mostra vermemektedir.
Agsal tip cevher, dasitik piroklastlarin iist seviyeleri iginde, yersel olarak da mor
tiiflerde, masif tip cevher ise, dasitik piroklastlarla iist bazik serinin sinirinda ve iist
bazik serinin alt seviyelerinde bulunmaktadir. Agsal cevher, dagilim diizenli olmamakla
beraber esas olarak masif cevher merceklerinin altinda iyi gelismistir. Ortalama kalinlig
20 m kadardir. Bu cevheri olusturan damar ve damarciklar ile sagilmis olarak bulunan
metalik mineraller yukaridan asagiya dogru azalirlar. Masif tip cevher, iist bazik serinin
tabaninda ve alt seviyeleri icinde mercekler ve bantlar seklinde bulunmaktadir. Masif tip
cevher mercekleri ve bantlart iistten mor tiiflerle sinirlanmiglardir. Masif cevher
mercekleri 20-25 derece ile kuzeydoguya dalimli, 60-85 derece ile kuzeybatiya
egimlidirler. Cevherlesmenin merkezi kisminda ortalama kalinliklar1 20-25 m kadardir.
Kuzeybati egim yoniinde uzanimlari ise, yine olus sirasina gore 200 m, 300-350 m ve
250-300 metredir. Kuzeydogu yoniindeki uzanimlar1 450 metreye yakindir. Masif tip
cevher bantlar1 birka¢ seviye halinde ve mor tiifler icinde bulunurlar. Yayilma sahalar
sinirhdir. Kalinliklart 0,5-2 m arasinda degismektedir. Cevherin bilesenleri, esas olarak
kalkopirit, pirit ve az sfalerittir. Gang olarak kuvars ve barit bulunmaktadir. Agsal
yapiy1 olusturan bir damarda genel olarak dista gri kuvars-pirit-kalkopirit, ortada sfalerit,
merkez1 kisimda ise barit-pirit, bazi damarlarda dista kalkopirit, ortada sfalerit, merkezi
kisimda ise barit, diger bazilarinda ise yalmz pirit-kalkopirit veya dista kalkopirit,
merkezl kisimda ise sfalerit izlenmektedir. Ayrica pirit, kalkopirit ve sfalerit bagimsiz
sacilmis taneler ve damarciklar olustururlar. Bu cevherin genel goriiniisii
minerallesmenin hidrotermal metasomatizma sonucu olustugunu gostermektedir. Ust
zonlara dogru cevher mineralleri artmakta, yantas azalmaktadir. Burada cevher
mineralleriyle beraber gri kuvars ve kaolinlesmis kaya¢ parcalar1 vardir. Bu 6zellikteki
cevher, agsal tip cevher ile masif tip cevher arasinda gecis saglamaktadir. Masif cevher,
sahada bant ve mercek seklinde bulunur. Cevher mor tiiflerin konumuna tam anlamiyla
uygun olarak yer aldigindan, tavan kesin bir simira sahiptir. Demir oksitleri ve
hidroksitlerinden ileri gelen mor-kahverengi, tavantasinin belirgin 6zelligidir. Bu yataga
tavandan bakildiginda yatagin denizel ¢cokel kokenli olduguna dair kuvvetli bir izlenim
uyanmaktadir. Masif cevher bantlari, esas olarak sfalerit, kalkopirit, az miktarda pirit ve
galenit icerirler. Fakat genellikle sfalerit ve kalkopirit stratigrafik olarak ayr1 olusumlar

halindedir. Bu durumda bu minerallerden biri digeri icinde ekssoliisyon seklinde
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bulunur. Birinci ve 6zellikle ikinci mercekte sfalerit, iiciincii mercekte ise kalkopirit
daha fazladir, 6nce olusan cevher mineralleri, daha sonra olusanlar tarafindan kesilmis,
catlak ve bosluklari doldurulmus, tavanda ise bu mineraller tarafindan oOrtiilmiistiir.
Bunun sonucunda, her bir mercekte iistte ¢inko, ortada ise bakir tenoru yiiksek seviyeler
olusmustur. Tabana dogru pirit artmaktadir. Bu cevher esasen pirit, markasit, kalkopirit,
sfalerit, galenit, cok az bornit ve tetraedrit iceriklidir. Gang minerali barit, klorit ve

kalsittir (Altun 1976).

2.8. Taguchi Yontemi

Taguchi yoOnteminin genel fikri, kiiclik faktoriyel ya da ortogonal diizenlemeleri
deneysel yonden hesaplanan unsurlarin varyasyonlarini montaj varyasyonlarina
uyarlaylp tahmini olarak hesaplamalar yapar. Bu yontem acik ya da kapal
fonksiyonlarin hepsine uygulanabilmektedir (Samtas ve Giilesin 2005). Taguchi
Yontemi, iiriinde ve proseste, degiskenligi olusturan ve kontrol edilemeyen faktorlere
karsi, kontrol edilebilen faktorlerin diizeylerinin en uygun kombinasyonunu segerek
iriin ve prosesteki degiskenligi en aza indirmeye calisan bir deneysel tasarim
yontemidir (Baynal 2005). Taguchi yontemi, iiriin kalitesini artirmak ve diizenlemek
amaci i¢in deneylerin analiz ve tasariminin sistematik bir uygulamasidir. Bu yontemin
diger istatistiksel deney tasarim yontemlerinden iki farkliligi vardir. Birincisi, bir deneyi
etkileyen parametreleri kontrol edilen ve edilmeyen (bos faktdr) olarak arastirabilir.
Ikincisi, bu yontem iki seviyeden daha fazlas1 icin parametreleri aragtirmakta kullamilir.
Coklu performans karakteristikleriyle bir prosesi optimize etmek icin Taguchi
yontemindeki parametre dizayninin kullanimi su adimlar icermektedir; performans
karakteristiklerini saptamak, hesaplamak ve degerlendirilebilecek proses parametrelerini
secmek, proses icin parametre seviyelerinin sayisini ve muhtemel proses parametreleri
arasindaki etkilesimi saglamak, uygun ortogonal diizeni se¢mek ve ortogonal diizende
proses parametrelerinin tayinini yapmak, ortogonal diizenin tanzimine dayali deneyleri
yonetmek, ANOVA ve performans karakteristiklerini kullanarak deneysel sonuglar
analiz etmek, proses parametrelerinin optimum seviyelerini se¢mek ve tiim dogrulama

deneyleriyle optimum proses parametrelerini dogrulamaktir (Copur vd 2004)
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Cevherin ozellikleri ve temin edilmesi

Pirit, yuvarlagims1 sekilsiz taneler halinde, kismen kalkopirit ve sfalerit icinde veya
sfalerit, kalkopirit, bornit ve tetraedritle jel yapili olusumlar halinde, catlaklarn
kalkopiritle doldurulmus olarak izlenmektedir. Markasit, pirit icinde ve piritten
doniigmiis olarak bulunur. Kalkopirit, yart sekillenmis olusumlar yaninda sfalerit i¢inde
ince ayrintilar ekssoliisyon halinde, bazen sfaleritle beraber piritin ¢atlaklarini
doldurmus olarak veya piritle beraber konsantrik kabuklu kiirecikler halinde sfalerit
icinde yer almustir. Sfalerit, sekilsiz olusumlar, pirit, kalkopirit ve gang icginde
kapanimlar halinde veya piritin yerini almis olarak goriilmektedir. Bornit, konsantrik
kiireciklerin kabuk ve cekirdeginde, tetraedrit ise yine bu konsantrik kabuklu

kiireciklerde izlenmektedir (Altun 1976).

Calismalarda kullanilacak temel materyal, Cayeli Bakir Isletmeleri A.S. ne ait
Madenkdy Cu-Zn cevheri olup, isletmeye ait 8 nolu stokta bulundurulan ve “klastik

cevher” diye adlandirilan kompleks siilfiirlii Cu-Zn-Pb cevheridir.

3.1.2. Mikroorganizmalar

Deneylerde asidik maden atiksularindan elde edilen, gram-negatif, aerobik sartlar
altinda gelisen, cubuk formlu sporsuz yapili, yeni hiicre materyalinin sentezi icin karbon
kaynaklar olarak, atmosferdeki karbondioksiti kullanan kemolitoototrofik Thiobacillus
ferrooxidans tiirli bakteriler kullanilmigtir. Deneylerde kullanilacak bakterinin iiretimi
ve izolasyonu icin Trabzon-Yomra ilgesinde bulunan ve Ber-Oner Madencilik A.S’ne
ait bakir ocag1 drenaj suyundan ve Murgul Bakir Isletmeleri Damar Ocagi drenaj
sularindan alinan su numuneleri kullanilarak bakteri liretimi ve izolasyonu calismalarina

baslanmaistir.
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3.2. Yontem

3.2.1. Deneylerde kullanilan cevherin hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan cevher Atatiirk Universitesi Cevre Sorunlar1 Arastirma Merkezi
Laboratuarinda Retsch, Typ BB2, Masch Nr 65110 tip ¢eneli kirictda 1 mm altina
kirilmis, Retsch, SK100 Standard Gufeisen tip ogiitiiciide 270 mesh (-0,053 mm/53 um)
altina ogiitiilmiistiir. Ogiitiilen numuneler ASTM Test Seive Retsch 5657 Haan tip
eleklerle Retsch 3D tip eleme aletinde dort farkli boyuta ayrilmistir. Bu tane boyutlari,
+120 (+0,125 mm/+125 pum), -120+170 (-0,125 mm+0,090 mm/-125 pum+90 pum), -
170+270 (-0,090 mm+0,053 mm/-90 um+53 pm) ve -270 (-0,053 mm/53 pm) mesh
olarak simiflandirilmistir. Daha sonra cevher numuneleri analizleri yapilmak iizere
M.T.A. Genel Miid. Analitik Kimya Birimi Laboratuarlarina génderilmis ve cevher

analiz sonuglar Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Biyoli¢ uygulanacak cevhere ait analizler*—2

NUMUNE B(T)éll\ngU Cu Zn Pb Fe Au Ag
NO mesn) (B 0 (%) (%) @) @

2 +120 2,95 8,42 0,53 31,78 15 82,5
3 -120+170 3,76 13,02 0,43 27,81 1,6 109,7
4 -170+270 4,14 14,52 0,23 24,30 1,9 108,1
5 -270 4,80 15,80 0,58 20,99 1,8 111,2

* M.T.A. Analitik Kimya Birimi tarafindan yapilmistir.

3.2.2. Deney diizenegi

Bakteri izolasyon deneylerinde 250 ml.lik erlenlerle 8 gozlii ROSI 1000 Thermolyne
Orbital Shaking Incubator (Sekil 3. 1) marka calkalayic1 kullamlarak 20-30 giin siireli
calkalama deneyleri yapilmistir. Biyoli¢ optimizasyon deneyleri ise, Velp Scientifica,
Leaching test/Jar Test JLT6 marka 6 ve 4 gozlii 2 adet Jar Test Cihaz1 (Sekil 3.2)
kullanilarak, 1000 ml hacimli beherlerde gergeklestirilmistir. pH ve sicaklik dl¢timler
Schott Instruments handylab multi 12 marka pH-metre ile gerceklestirilmistir. Yapilan

Fe(Il) analizleri i¢in Shimadzu UV160A Marka spektrofotometre kullanilmistir.
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Sekil 3.1. Bakteri izolasyon deneylerinde kullanilan inkiibator

TT TCT
() [

Sekil 3.2. Deneylerde kullanilan 6 gozlii jar test cihazi

3.2.3. Optimizasyon deneyleri

Deneysel plan1 saptamak icin, ortogonal diizen deneysel dizayn yoOntemi Li6(4°)
secilmistir. Optimizasyon deneylerinde pH, cevher miktar1 (piilp yogunlugu), as1 hacmi
(bakteri miktar1), tane boyutu ve karistirma hizi parametreler olarak secilmistir.
Optimizasyon deneyleri asagidaki Cizelge 3.2°de verildigi sekilde diizenlenmistir. Bu
cizelgeye gore her parametre seviyesi pH=A, cevher miktari=B, as1 hacmi=C, karigtirma
hizi=D, tane boyutu=E ve deney siiresi=F seklinde kodlandirilmistir. Ayrica her
parametre seviyeleri (1,2,3,4) seklinde numaralandirilarak Taguchi Yontemi deneysel
planinda belirlenen deneylerde 6rnegin; pH=1,50, cevher miktari=20 g, as1 hacmi=10

ml, karistirma h1zi=90 rpm ve tane boyutu=+120 mesh olan deney icin (//711) seklinde
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kodlandirlmastir (Cizelge 3.3). Biyolig siiresi, deneysel plan disinda tutulmus ve her 96
saatte bir numune alim1 yapilarak geri kalan bes parametre ¢alisilmistir. Her deney i¢in
asilanacak bakteri, deney baslamadan 10 giin 6nce asilamayla ¢ogaltilip 10 giinliik yasa
ulaginca erlenlerden alinarak biyoli¢ yapilacak deney diizeneklerindeki beherlere
cevherle birlikte agilanmistir. Biyoli¢ optimizasyon deneylerinde kullanilan 6 ve 4 gozlii
2 ayn Jar test cihazina yerlestirilen 10 adet 1000 ml hacimli beherlere belirlenen
parametrelere gore cevher, bakteri, modifiye edilmis 9K* besiyeri konarak farkl
hizlarda karistirma islemi yapilmistir. Deney sirasinda belirlenen giinlerde pH, sicaklik,
Fe(Il), Fe(Ill) ve Cu+Zn konsantrasyonlar1 ol¢iilmiistiir. Her bir deneyin siiresi 20 giin
olmak kaydiyla ikiser tekrar deneyleri ile birlikte 3 deney yapilmistir. Toplam deney
sayist 48 adet olmustur. Gergeklestirilen deneyler sonunda bulunan en iyi
parametrelerin ikiser kez dogrulama deneyleri yapilmistir. Bulunan en iyi parametre ile
yapilan biyoli¢ deneyleri ile deneylerde kullanilan modifiye edilmis 9K* besiyeri yerine

safsu kullanilarak karsilastirma deneyleri de yapilmistir.

Cizelge 3.2. Taguchi Yontemi’'nde kullanilacak parametreler ve seviyeleri

SEVIYE

PARAMETRELER 7 3 3 7
(A) - pH 1,50 2,00 2,25 2,50
(B) - CEVHER MIKTARI (g) 20 30 40 50
(C) - BAKTERI MiKTARI (ml) 10 15 20 25
(D) - KARISTIRMA HIZI(rpm) 90 120 150 200
(E) - TANE BOYUTU (mesh) +120 -120+170 -170+270 270
(F) - BiYOLIC SURESI (saat) 0,17 96 192 288 384 480

Cizelge 3.3. Taguchi Yontemi rastgele plan tablosu [Lig=(4")]

DENEY PARAMETRELER VE SEViYELERI
NO TUR A B C D E
1 (3BIA) 1 1 1 1 1
2 (4BIA) 1 2 2 2 2
3 (IBIA) 1 3 3 3 3
4 (2BIA) 1 4 4 4 4
5 (1B2A) 2 1 2 3 4
6 (2B2A) 2 2 1 4 3
7 (3B2A) 2 3 4 1 2
8 (4B2A) 2 4 3 2 1
9 (2B3A) 3 1 3 4 2
10 (1B3A) 3 2 4 3 1
11 (4B3A) 3 3 1 2 4
12 (3B3A) 3 4 2 1 3
13 (4B4A) 4 1 4 2 3
14 (3B4A) 4 2 3 1 4
15 (2B4A) 4 3 2 4 1
16 (1B4A) 4 4 1 3 2
17 Optimum

18 safsu
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3.2.4. Analizlerin yapilis1

Gerek bakteri izolasyonu sirasinda gerekse de biyoli¢ optimizasyon deneyleri sirasinda
yapilan Fe(Il) analizleri, 50 ml numune i¢in 20 ml phenanthroline+10 ml amonyum
asetat ¢ozeltisi karisimi kullanilarak, 100 ml ye seyreltilip reaktif ilavesinden sonra
spektrofotometre ile yapilmistir. Fe(II) analizleri ise, sulfosalisilik asit indikatorii ile
EDTA c¢ozeltisi kullanilarak, Cu(Il) analizleri ise miireksit indikatorii kullanilarak
yapilan titrasyon yontemine gore saptanmistir (Giilensoy 1984). Demir iyon
konsantrasyonlar1 Fe(II), Fe(Ill) ve toplam Fe, bakir ve ¢inko iyon konsantrasyonlart ise
Cu+Zn seklinde birlikte analiz edilerek bulunmus ve hesaplamalarda kullanilmistir.
Elde edilen demir ve bakir+cinko konsantrasyonlarinin verimleri ise su sekilde
hesaplanmistir. Cevher biinyesinde bulunan demir ve bakir+¢inko miktarlarinin
kullanilan c¢ozeltideki hacme tekabiil eden miktarlar1 hesaplanmistir. Hesaplanan bu
degerler, biyoli¢ islemi sonunda tamaminin ¢ozeltiye gececegi varsayilarak “toplam
cozeltiye gecmesi gereken miktar” olarak belirlenmistir. Biyoli¢ islemi sonrasi ¢ozelti
icerisinde tespit edilen konsantrasyon miktarlann analiz edilip “biyoli¢ sonrasi elde
edilen toplam konsantrasyonlar” olarak belirlenmis ve birbirlerine oranlanarak toplam

verimler ylizde olarak bulunmustur.

Analizlerde kullamilan cozeltiler: Yapilan analizlerde kullanilan ¢6zelti ve reaktifler
sunlardir: 0,01 N EDTA, sulfosalisilik asit, amonyum kloriir tampon c¢ozeltisi,
phenanthroline, amonyum asetat tampon ¢ozeltisi, seyreltik amonyak c¢ozeltisi, indikator
miireksid ¢ozeltisi, KMnOy ¢ozeltisi, NaOH ve %10’luk H,SO4 ¢ozeltisi, seyreltik HCI
cozeltisi, Loposo 10, 9K, modifiye edilmis 9K33;, Modifiye edilmis 9K33* ve Modifiye

edilmis 9K* besiyerleri, safsu.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Bakteri izolasyon Deneyleri

Bakteri iiretimi ve izolasyonu igin se¢ilen Murgul bakir ocaginin cevresinde bulunan
asidik sularin diisik pH, kahverengimsi-kirmizims1 Fe(Ill) ve siilfiir depozitlerinde
oldugu gozlenmis olup, bu oOzellikler nedeniyle elde edilecek mikroorganizmalarin
kaynag1 olarak kabul edilmistir. Bu bdlge civarinda yasayan asidofilik bakterilerin
mevsimsel sicaklik degisimlerine, farkli ¢6ziinen madde konsantrasyonlarina ve biyoli¢
deneylerinde kullanilmak iizere secilmis olan cevhere siirekli maruz kalarak, bu sartlara
adapte olmus olmalar1 gergegi ile kullanimlarinda avantaj saglayacag diisiiniilmiistiir.
Ayrica yerli bakteriler, bu sartlara uyarlanmig toplama tiirlere gbre avantaja da
sahiptirler ve cevherin kimyasal kompozisyonunu da arttirabilirler. Bu avantaj, metal
ekstraksiyonunda artisa da neden olabilmektedir. Ayrica, kiiltiir ortaminin optimum
pH’s1 genellikle 2,3 de calisilmistir. Bunun aksine, izole edilmis tiirler daha diisiik pH
degerlerinde (2-2,25) daha hizli spesifik biiyiime gosterir. Bu durum Lavalle et al.

(2005)’in yapmis oldugu ¢alismada da bildirilmistir.

Thiobacillus ferrooxidans tiirii bakteriler, farkli besiyerlerinde cogalmalar i¢in yaklasik
3 ile 25 giin arasinda 100-150 rpm ve oda sicakligina ayarlanmis karigtirmal
inkiibatorde bekletilmistir. Murgul Bakir Isletmeleri Damar Ocagi asidik sularindan
alman su Ornekleri, laboratuar sartlarinda Silverman and Lundgren’in (1959) 9K
ortaminin modifiye edilmis 9Ks3 besiyerinin, genellikle 150 mL’lik hacmiyle 1,5 mL
bakteri soliisyonu seklinde kiiltiirlenmistir. 3 ila 25 giiniin sonunda besiyeri renginin
seffaftan koyu turuncu-kirmizimsi: bir renge doniismesine dek 110 rpm hizda
calkalayicida (gerekli karbonun temini i¢in CO;’nin ortama giren havadan
saglanabilmesi amaciyla) calkalanmak suretiyle maksimum 23-26 °C’de inkiibasyon
uygulanmistir. Bunun sonucunda c¢ogaldiklar1 renk degisimi ile anlasilan bakteriler
bulunduklart besiyerlerinden belirli bir miktarn alinarak yeni hazirlanan besiyerine
aktarilarak alt kiiltiirler ve suslar olusturulmustur. (200 mL 9K3; ile 2 mL Re4) kodlu

besiyerinin asilamasi ile elde edilen besiyeri, deneylerde kullanilacak bakterilerin
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gelistirilecegi besiyeri tiiri olmustur. Yapilan her deneyde 10 giinlik yasa sahip
bakteriler bu karisimla olusturulan Ry besiyerlerinde gelistirilmistir. Bu islem steril
kosullarda 28 kez kademeli sekilde gerceklestirilmistir ve 19. as1 sonunda (r) tiiriinden
elde edilen r4A1FC2B3 susu biyoli¢c optimizasyon deneylerinde kullanilmistir. Bu
bakteri susu, 19. as1 sonunda oksidasyon hizlar1 a¢isindan kiyaslama yapilarak en fazla
oksidasyon hizina sahip oldugu ve bakteri sayiminda en ¢ok bakterinin bu tiirde (2x10°
bakteri/mL) elde edildigi belirlenerek deneylerde kullanilmasina karar verilmistir. Bu
sus, (10 mL Murgul maden suyu numunesi ile 100 mL 9K besiyeri) ile asilamaya
baslanilan ve (2,5 mL Rg4 besiyerinde gelistirilen bakteri ile 200 mL modifiye 9Ks3)
karisiminda elde edilmis susla sonuglanan Thiobacillus ferrooxidans’dir. Bu bakteri

susuna ait soy gelisimi EK 1.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1°de bu besiyerlerine ait kisaltmalar yer almaktadir. Yapilan izolasyon islemi
sirasinda asilama ile elde edilen her yeni alt kiiltiire bir isim verilmek kaydiyla
siniflamas1 yapilmistir. Ry besiyeri deneylerde kullanilan bakterilerin gelistirilmesi igin
kullanilan besiyeri olup, tiim deneylerde aym karisimlarla tiretim yapilmistir. Diger
besiyeri tiirleri sadece bakteri izolasyon deneylerinde kullamilip, degisik oranlarda
bakterilerle asilama yapilarak gelistirilmistir. Elimine edilen bakterilerin gelistirildigi
besiyerleri daha sonra kullanilmamistir. Kullanilan bu besiyerleri R7¢ indeksi ile verilen
ve 200 mL modifiye 9K33 ile 2 mL Rg4 kodlu besiyerinin asilamasi ile elde edilen son
besiyeri tiirii olup deneylerde kullamilacak bakterilerin gelistirilecegi besiyeri tiirii
olmustur. Yapilan her deneyde 10 giinliik yasa sahip bakteriler bu karisimla olusturulan

Ry besiyerlerinde gelistirilmistir.

Bakterinin cevhere adaptasyonu isleminde ise, her 4-5 asilama sonunda modifiye 9K3;3
ortamina katilan Fe;SO4.7H,O yerine deneylerde kullanilacak cevher konularak
modifiye 9K* olarak adlandirilan besiyeri kullanilarak denemeler yapilmistir (Mason
and Rice 2002, Lavalle et al. 2005, Akc¢il ve Ciftci 2003). Bu denemelerde renk
degisimleri ve demir analizleri ile mikroskobik incelemeler sonucunda gelistikleri
gozlenen bakterilerden tekrar 6rnekler alinarak asilama islemine devam edilmistir. Bu

sayede bakterilerin cevhere adaptasyon islemi de gergeklestirilmistir.
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Cizelge 4.1. Bakterilerin izolasyonu sirasinda kullanilan besiyerleri

INDEKS | BESiYERi TURU INDEKS | BESiYERi TURU

A (100 mL LOPOSO10+5 mL MURGUL) R (100 mL 9K+10 mL MURGUL)
Ay (100 mL LOPOSO10+10 mL A) Ri (100 mL 9K+5 mL R)
A, (100 mL LOPOSO10+10 mL A)) R, (100 mL 9K33+5 mL R;)
A; (100 mL LOPOSO10+5 mL A) Rs (100 mL 9K33+3 mL R,)

B (100 mL LOPOS0O10+20 mL MURGUL) R4 (100 mL 9K33+1 mL R3)

B, (100 mL LOPOSO10+10 mL B) Rs (100 mL 9K33+5 mL Ry)

B, (100 mL LOPOSO10+10 mL B)) Re (100 mL 9K33+5 mL R4+1 g cevher)
C (100 mL LOPOSO10+50 mL MURGUL) R; (100 mL 9K33+5 mL Re+1 g cevher)
D (100 mL 9K+5 mL MURGUL) Rs (100 mL 9K33*+5 mL R7+15 g cevher)
E (100 mL 9K+20 mL MURGUL) Ry (150 mL 9K33+1,5 mL Rjp)

F (100 mL 9K+50 mL MURGUL) Rio (100 mL 9K33+1 mL Ry3)

F (100 mL 9K+5 mL F) Ri, (100 mL 9K, +1 mL Ry0)

Fz (100 mL 9K+5 mL F]) R]z (100 mL 9K33+1 mL R11)

F3 (100 mL 9K33+5 mL Fz) R13 (100 mL 9K33+5 mL Rs)

F4 (100 mL 9K33+5 mL F3) R14 (100 mL 9K33+2 mL R]z)

Fs (100 mL 9K33+3 mL F,) Ris (100 mL 9K33*+5 mL Ry4+15 g cevher)
F¢ (100 mL 9K33+1 mL Fs) Rie (100 mL 9K33*+5 mL Ro+5 g cevher)
F; (100 mL 9K33+5 mL Fg+1 g cevher) Ry; (100 mL 9K33*+1 mL Ryy)

Fs (100 mL 9K33+5 mL F7+1 g cevher) Ris (150 mL 9K33+2 mL Ry7)

Fy (100 mL 9K33*+5 mL Fs+5 g cevher) Ry (200 mL 9K3;3+2 mL Ry2)
Fio (100 mL 9K33*+5 mL Fo+5 g cevher) Ry (150 mL 9K33+2 mL Ry2)

G (100 mL LOPOSO10+5 mL YOMRA) Ry (150 mL 9K33+2 mL Ry5)

G, (100 mL LOPOSO10+10 mL G) Ry (150 mL 9K33+1,5 mL R,y)

G, (100 mL LOPOSO10+10 mL Gy) Ry (150 mL 9%+10 mL R;o+15 g cevher)
H (100 mL LOPOSO10+20 mL YOMRA) Ry (150 mL 9K33+2 mL Ry9)

H, (100 mL LOPOSO10+10 mL H) Rys (150 mL 9K33+1,5 mL Ry4)

H, (100 mL LOPOSO10+10 mL H;) Ros (150 mL 9K33+1,5 mL Ry3)

1 (100 mL LOPOSO10+50 mL YOMRA) Ry (100 mL 9K33+Pe)

J (100 mL 9K+5 mL YOMRA) Ros (150 mL 9K*+10 mL Ry7+15 g cevher)
Ju (100 mL 9K+5 mL J) Ry (150 mL 9K33*+5 mL Rog+15 g cevher)
7, (100 mL 9K+5 mL J,) R (150 mL 9K4,+2 mL Rap)

1, (100 mL 9K 5,45 mL J,) R (150 mL 9K4,+1,5 mL Ry))

J4 (100 mL 9K;3+5 mL Jz) Rj3s (200 mL 9K3342,5 mL R34)

Js (100 mL 9K33+3 mL J4) R36 (50 mL 9K33+1 mL Rzg)

Ts (100 mL 9Ky;+1 mL J5) Ry, (150 mL 9K3,+2,5 mL Rag)

J; (100 mL 9K33+5 mL Js+1 g cevher) Ras (150 mL 9K33+1,5 mL R,s)

Js (100 mL 9K33+5 mL J7+1 g cevher) Rig (200 mL 9K33+2,5 mL Rss)

Jo (100 mL 9K33*+5 mL Jg+5 g cevher) Ryo (150 mL 9K33+1,5 mL Ryy)

Jio (100 mL 9K33*+5 mL Jg) Ry (200 mL 9K33+2,5 mL R40)

Ju (100 mL 9K33*+5 mL J;0+10 g cevher) Ry (200 mL 9K33 + 2,5 mL Ry))

Jio (150 mL 9K33*+5 mL J;;+15 g cevher) Rys (200 mL 9K33 + 2,5 mL Rss)

i (100 mL 9K3;4+5 mL Jg) Rus (200 mL 9Ks; + 2,5 mL Rao)

Tia (100 mL 9K, +5 mL J,5) Rus (150 mL 9K, + 2 mL Ry,)

Tis (100 mL 9K, +1 mL J,,) Rug (100 mL 9K, + 1 mL Ry3)

Ji6 (100 mL 9K33+1 mLJ15) Ry (100 mL 9K33 + 1 mL R44)

i (100 mL 9Ks;+1 mL J,6) Rus (100 mL 9K3; + 1 mL Ry»)

K (100 mL 9K+20 mL YOMRA) Ryo (100 mL 9K33 + 1 mL Rys)

K, (100 mL 9K+5 mL K) Rso (150 mL 9Ks; + 1,5 mL Ray)

K (100 mL 9K+5 mL K,) Rs; (100 mL 9K3; + 1 mL Ryy)

K; (100 mL 9K33+5 mL Kz) Rsy (100 mL 9K33 +1 mL R4g)

Ky (100 mL 9K33+5 mL K3) Rss (100 mL 9K33 +1 mL R46)

K5 (100 mL 9K+5 mL Kz) Rse (100 mL 9K33 + 1 mL R49)

Ke (100 mL 9K;3+5 mL K5) Rss (250 mL 9K35; + 2,5 mL Rso)

K, (100 mL 9K3;+3 mL Ka) Rso (100 mL 9K3; + 1 mL Rsy)

Ks (100 mL 9K3;+3 mL Kg) Reo (100 mL 9K; + 1 mL Rsy)

Ky (100 mL 9K33+1 mL K7) Re; (100 mL 9K33 +1 mL R55)
Ko (100 mL 9K33+1 mL Kg) Reo (100 mL 9K33 + 1 mL R55)
K, (100 mL 9K33+5 mL K9+1 g cevher) Re3 (200 mL 9K33 +2mL R57)
K, (100 mL 9K33+5 mL KIO) Res (150 mL 9K33 +2mL R59)
Kis (100 mL 9K33+5 mL K;;+1 g cevher) Res (150 mL 9K33 + 2 mL Rsp)
Kis (100 mL 9K33++5 mL K345 g cevher) Res (150 mL 9K33 + 2 mL Re))
Kis (100 mL 9K33++5 mL K445 g cevher) Re7 (150 mL 9K33 + 2 mL Re,)
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Cizelge 4.1. Bakterilerin izolasyonu sirasinda kullanilan besiyerleri (devam)

INDEKS | BESIiYERI TURU INDEKS | BESIiYERI TURU
L1 (100 mL 9K+5 mL L) R7(] (200 mL 9K33 + 2,5 mL R54)
Lz (100 mL 9K+5 mL Ll) R71 (200 mL 9K33 + 2,5 mL RE,S)
M (100 mL LOPOSO10+10 mL. MURGUL) R» (200 mL 9K33 + 2,5 mL Res)
N (100 mL LOPOSO10+10 mL YOMRA) R4 (200 mL 9K33 + 2,5 mL Res)
N, (100 mL 9K;3+5 mL N) Ry, (200 mL 9K;3 + 1 mL Rg3 + 1 mL Reo)
P (100 mL 9K+10 mL. YOMRA) Rys (250 mL 9K;;3 + 2,5 mL Rgy)
P1 (100 mL 9K33+5 mL P) R75, (200 mL 9K33 +2mL R(,4)
P, (100 mL 9K33+5 mL Py) S (100 mL 9K33+20 mL MURGUL)
P3 (100 mL 9K33+3 mL Pz) Sl (100 mL 9K33+5 mL S)
P, (100 mL 9K;3+1 mL P3) S, (100 mL 9K;3+3 mL S))
Ps (100 mL 9K;3+5 mL P,) S; (100 mL 9K;3+1 mL S,)
P (100 mL 9K;3+5 mL Ps) S, (100 mL 9K33+5 mL Ss+1 g cevher)
P, (100 mL 9K3;3+1 mL Pg) Ss (100 mL 9K33+5 mL S4+1 g cevher)
Py (100 mL 9K33+1 mL P5) Se (100 mL 9K33*+5 mL Ss+5 g cevher)
Py (100 mL 9K33+1 mL Pg) S, (100 mL 9K33*+5 mL Se+5 g cevher)

Bakteri kiiltiirleri gelisme ortamlari: Thiobacillus ferrooxidans tiirii bakteriler, farkl
besiyerlerinde ¢ogalmalar1 i¢in yaklasik 3 ile 25 giin arasinda 100-150 rpm ve oda
sicakligina ayarlanmis kangtirmali inkiibatorde bekletilmistir. Kullanilan besiyerleri
Silverman and Lundgren (1959)’in 9K ortami ile LOPOSO10 (Pekdemir et.al. 2003)
tirii olup her izolasyon deneyi i¢cin bu iki besiyerinden ayr ayr1 hazirlanan ortamlar
kullanilmistir. LOPOSO 10 besiyeri ile yapilan kiiltiirlemelerde istenilen sonuclar
almamamis, bakteri gelisimi ya hi¢ olmamis ya da cok yavas olmustur. Bu nedenle
ictincii asilama sonunda LOPOSO 10 besiyeri ile calisilmaktan vazgegilmis, izolasyon
islemlerine 9K besiyerleri ile devam edilmesine karar verilmis fakat bu besiyeri yerine
daha hizli oksidasyon elde edilen “modifiye edilmis 9Ki3” besiyeri kullanilmustir.
Inkiibatorde yaklasik 20 giin bekletilen bakteriler, besiyerlerinin demir oksidasyonu
neticesinde, renginin seffaftan koyu turuncu-kirmizimsi bir renge doOniismesi ve
mikroskobik incelemeler sonucunda cogaldiklari anlasilmis ve belirli bir miktar
alinarak yeni hazirlanan besiyerine aktarilarak alt kiiltiirler ve suslar olusturulmustur.
Bu islem steril kosullarda 4-5 kez kademeli sekilde gerceklestirilmistir. Ayrica
bakterilerin cevhere adaptasyon isleminde de FeSO4.7H,O’s1z veya azaltilmis 9K33* ve
9K* kullamlmistir. Cizelge 4.2’de kullanilan besiyerlerinin 6zellikleri verilmistir.
Hazirlanan bu besiyerlerinde Murgul ve Yomra maden atiksularindan alinan su
numuneleri ile bakteri {iretimi denenmistir. Yomra atiksularinda bakteri iiretimi
basarilamamig, Murgul atiksularindan alinan numunelerle yapilan islemlerde ise bakteri

iretimi basarilmis ve izolasyon islemlerinde bu atiksu numunesi kullanilmistir.
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Cizelge 4.2. Bakteri iiretimi icin kullanilan besiyeri tiirleri

. BESIVERI () —
BESINLER LOPOSO 10 9K MO;)Ig;IYE M(;]I)gi‘iYE MOIg):(liIYE
NH,CI (g) 0,354 0 0 0 0
KH,PO, (g) 0,01 0 0,1 0,1 0,1
KCl (g) 0,01 0,1 0,1 0,1 0,1
NaCl (g) 0,0123 0 0 0 0
MgCl,.6H,0 (g) 0,085 0 0 0 0
CaCl,.2H,0 (g) 0,08 0 0 0 0
FeSO,.7H,0 (g) 3,0 14,7 33,0 15,0~33,0 0
(NH,4),SO, (g) 0 3,0 3,0 3,0 3,0
K,HPO, (g) 0 0,5 0 0 0
MgS0,.7H,0 (g) 0 0,5 0,5 0,5 0,5
Ca(NOs), (g) 0 0,01 0,01 0,01 0,01
Cevher (g) 0 0 0 1-5 1-5
pH 2,0-2,3 2,0-2,3 2,0-2,3 2,0-2,3 2,0-2,3
safsu 1000 mL 1000 mL 1000 mL 1000 mL 1000 mL

Bakteri orneklerinin kat1 vasat iizerinde izolasyonu: Kati vasatta yapilan izolasyon
islemleri Manning (1975)’e gore yapilmistir. Agilama ve izolasyon deneylerinde
mikroskobik incelemeler sonunda devam etmekte olan 7. ve 11. asilama sonrasi birkag
kez tekrarlanan denemeler ile agarli kati vasat {izerine ekim yapilarak kiiltiirlerin
saflagtirma calismalar1 tamamlanarak elde edilen suslar daha sonra kullanilmak {izere
sogutucuda saklanmigtir. Daha sonra bu kati vasatlardan tekrar Ornekler alinarak
hazirlanan modifiye 9K33 besiyerlerinde saf kiiltiirlerin agilamalan yapilarak saf bakteri

kiiltiirleri ¢ogaltilip deneylerde kullanilacak hale getirilmistir.

Bakteri saymm: Yapilan izolasyon islemleri sonucunda elde edilen tiirlerin
mikroskobik incelemeleri yapilmis ve “Cell Counts by Hemocytometer” yontemi (1/400
mm’-1/25 mm?) ile yapilan sayim sonucunda 2,08x10° adet/mL bakteri oldugu

saptanmustir.

EK 1.1°de gelisimleri verilen bakteri tiirleri gelisim ve oksidasyon hizlarina gore belirli
asilamalar sonrasinda yapilan mikroskobik incelemelerle ya elimine edilmis ya da bir

sonraki asilamada kullanilmistir. () tiirii bakterilerden (r4A1FC2B3) suslari ile 24. ast
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sonunda oksidasyon hizlar1 agisindan kiyaslama yapilarak (r4A1FC2B3) susunun en
fazla oksidasyon hizina sahip oldugu ve bakteri sayiminda en ¢ok bakterinin bu tiirde
elde edildigi belirlenerek deneylerde kullanilmasina karar verilmistir. (r4A1FC2B3)
susu, (10 ml Murgul maden suyu numunesi ile 100 ml 9K besiyeri) ile asilamaya
baslanilan ve (2,5 ml Rgs besiyerinde gelistirilen bakteri ile 200 ml modifiye 9Ka3)
karisiminda elde edilmis susla sonuclanan ge¢cmise sahip Thiobacillus ferrooxidans’dir.
Bu bakteri susunun asilama islemi devam etmekte olup, aym1 zamanda kati vasatta
koloni olusturularak sogutucuda da saklanmistir. Elde edilen kiiltiirlerden izole edilmis
kiiltiirler elde etmek i¢in, (ISP) agarda petrilere ekim yapilmistir. Petri kutular etiivde
kulugkaya yatirillarak koloni olusumu gézlendikten sonra daha sonra kullanilmak iizere
sogutucuda depolanmistir. Deneylerde kullanilan bakteriler, yukarida bahsedilen
islemler sonucunda elde edilen r4AIFC2B3 susu her deneyden 10 giin 6nce yeni
asilamasi yapilarak kullanilmis, sogutucuda depolanan kati vasattaki kolonilerden
yararlanilmamistir. Bunun nedeni ise, her deney i¢in kullanilacak bakterilerin genc ve

10 giinliik yasa sahip olmalar ve bu sayede daha aktif olacaklaridir.

Optimizasyon deneyleri oncesinde bakteri gelisimini izlemek i¢in yapilan Fe(Il) ve
Fe(Ill) analizleri asagidaki Cizelge 4.3’de verilmistir. Yapilan analizler sonucunda
bakteri asilamasinda kullanilan 9K besiyerine konan 33 g FeSO.,7H,O igerisinde
bulunan demirin toplam miktar;; 6607,99 mg/L olup bu miktarin bakteriler
tarafindan %98,1 ve %98,8 lik kisminin toplam demir olarak 192 h sonunda ¢6zeltiye
gectigi  bulunmustur. Sadowski (2003)’ye gore, Soliisyondaki Fe(Il) ve Fe(Ill)
konsantrasyonlarinin degisimi bir bakteriyel aktiviteyi gostermektedir. Buna gore,
¢Ozeltinin baglangigta beyaz olan renginin 96. saat sonunda acik sariya, 168. saatte koyu
sartya ve 192. saatte de koyu kirmiziya doniistiigii gdzlenmistir. Bu renk degisiminin
bakteriyel aktiviteden kaynaklandigi mikroskobik incelemelerle de ortaya konmustur.
Zira Fe(Il) konsantrasyonunun azalarak Fe(IIl) konsantrasyonunun artti§i durumlarda
bakteri aktivitesi de en yiiksek seviyelere ¢ikmaktadir. 10 giinden sonra gerek bakteri
aktivitesinin azalmasi, gerekse de jarosit olusumunun gozlenmesi nedeniyle, biyoli¢
deneylerinde kullanilacak bakteri yasinin maksimum 10 giinliik olmasi gerektigi bu

analizler neticesinde anlasilmustir.
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Cizelge 4.3. Deneylerde kullanilan (r4A1FC2B3) bakteri susunun demir oksidasyon
analizleri

Bakteri Siire (h) Fe(Il) mg/l.  Fe(III) mg/L Toplam Fe
48 53,68 1045,32 1099,00
r4A1FC2B3-1 96 137,13 1460,77 1597,90
168 135,03 4529,74 4664,77
192 29,09 6452,87 6481,96
48 53,69 904,61 958,30
r4A1FC2B3-2 96 137,13 1427,27 1564,40
168 135,03 4502,94 4637,97
192 25,49 6506,48 6531,97

Soliisyondaki bakterilerin sayisi, deneylerin ilk 80-96 saatleri arasinda kararli bir
sekilde artmaktadir. Bakterilerin olmas1 ozellikle pirit ¢coziiniim hizini arttirmaktadir.
Bakterilerle piritin ¢Oziinim hizi aym soliisyon sartlarinda kimyasal c¢oziiniimle
basarilandan fazla arttirilabilir (Fowler et al. 1999). Bakteri, demir ¢okelimini énemli
Olciide azaltarak bazi asitleri iiretebilir ve ¢ok iyi gelisirse, 6zellikle bakir kazanimi artar
bu, demir ¢okelim yiizdesi gibi diger faktorlerle saptanabilir (Qiu et al. 2006). T.
ferrooxidans, ayn1 soliisyon sartlarinda bakterisiz basarilandan ¢ok daha fazla pirit lic

hizini arttirir.

4.2. Biyoli¢ Optimizasyon Deneyleri

Biyoli¢ islemi sirasinda ¢ozeltide bulunan Fe, Fe(Il) ve Fe(Ill) olarak, bakir ve ¢inko ise,
iyon konsantrasyonlar1 birlikte analiz edilerek toplam degerler (Cu+Zn) seklinde
verilmistir. Burada bakir ve ¢inko konsantrasyonlarinin birlikte verilerek, ayri ayr
yapilmamasinin sebebi; ¢alismada asil amacin metal ekstraksiyonlar1 olmasi ve demirin
¢oziindiiriilmesi ile bakir ve ¢inkonun Cu®* ve Zn** iyonlari seklinde ¢ozeltiye gececegi
gercegidir. Kimyasal olarak, kati kistmda ise Pb, Au ve Ag kalacaktir. Bakteriyel
oksidasyon igleminde 6ncelikle demir oksidasyonunun gerceklestirilmesi gerekmektedir.
Demirin ¢6ziiniimii saglanip cevherdeki Fe, Fe(Ill) seklinde ¢ozeltiye alindigr zaman,
demir ile bilesik halindeki pirit ve kalkopirit mineralleri de c¢oziinerek c¢ozeltiye

gececektir. Bakteriyel oksidasyonda siilfiirli bilesikler de bakteriler tarafindan siilfata
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oksitlenerek bir kismi cozeltiye gecmekte, bir kismi da PbSO, seklinde kat1 kisimda
kalmaktadir.

4.2.1. Biyoli¢ optimizasyon deneyleri sicaklik ve pH degisimleri

Biyoli¢ deneylerinde biyooksidasyon devreleri her bir bakteri grubu icgin belirli olan
sicaklik araliinda olmak kosuluyla, bakteri i¢in uygun olan en yiiksek sicaklik
degerinde calistinihirlar. Bosecker (1997), T. ferrooxidans’la Fe(Il) ve siilfiir
oksidasyonu icin optimum sicaklik 28-30°C arasinda oldugunu bildirmistir. Daha diisiik
sicakliklarda metal ekstraksiyonunda bir azalma olusacaktir, fakat 4 °C’de dahi bakar,

kobalt, nikel ve ¢inko ¢oziiniimii gézlenmistir.

Yapilan biyolic optimizasyon deneylerinde ortalama sicaklik 24-25°C arasinda
gerceklesmistir. Deneylerin bu sicakliklarda yapilmasinin temel nedeni, bakterilerin
izolasyon iglemleri sirasinda bu sicaklik aralifina ve daha diisiik degerlere adapte
edilmis olmasindandir. Daha yiiksek sicakliklarda metal ekstraksiyonunda artislarin
olmasina ragmen, bu artiglarin bakterinin gelistirildigi sicaklikla ilgili olmas1 nedeniyle
daha yiiksek tutulmamstir. pH degerleri ise optimum sartlarin belirlenmesi amaciyla
bakteriyel oksidasyon igin gereken sinirlar dahilinde tutulmak sartiyla (1,5), (2,00),
(2,25) ve (2,50) olmak iizere 4 ayr1 degerde calisilmistir. Deneylerde 24, 48, 96, 264,
288, 384, 432 ve 480. saatlerde rutin olarak sicaklik ve pH oOlc¢iimleri yapilmistir. Her
Olclim sonucunda pH artislar1 %10’luk H,SOy, ile bir diisiis s6z konusu ise NaOH ile
ayarlanmigtir. Sicakliklar genellikle 23-26°C araliginda kalmis, bu degerlerin altinda
veya lstlinde oOlciilen degerler genellikle laboratuar sartlarindan kaynaklanmistir. pH
degerleri, genel olarak ilk 24 saatte hizl1 bir sekilde artmig fakat siilfiirik asitle yapilan
ayarlamalarla baslangic degerlerine indirilmistir. pH degerindeki bu artig 300. saatlere
kadar sabit kalmakta fakat bu saatlerden sonra baslangi¢c degerinin altina diismektedir.
Bu pH degisimleri 1,50 ila 2,00 degerlerinde fazla olmamis, bunun aksine artis ve
azalislar daha ¢ok 2,25 ve 2,50 degerlerinde goriilmiistiir. Bunun baglica sebebi, biyoli¢
isleminde kullanilan r4A1FC2B3 bakterisinin izolasyon ve gelisimleri sirasinda 2,0’lik

pH degerine adapte edilmis olmasindan kaynaklanmaktadir. Bakterinin adaptasyon
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devresi 2,00 ve alt1 degerlerde daha kisa olmakta, 2,00’1n iizeri degerlerde ise bu
adaptasyon siiresi uzamaktadir. Yapilan deneylere ait pH degisimleri ve asit tiiketimleri

asagidaki Sekil 4.1, Sekil 4.2, Sekil 4.3, Sekil 4.4, Sekil 4.5, Sekil 4.6, Sekil 4.7 ve Sekil

4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.1. Ortalama pH degerlerinin zamanla degisimi (pH=1,50)
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Sekil 4.2. Ortalama H,SO; tiiketiminin zamanla degisimi (pH=1,50)
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Sekil 4.3. Ortalama pH degerlerinin zamanla degisimi (pH=2,00)
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Sekil 4.4. Ortalama H,SO; tiiketiminin zamanla degisimi (pH=2,00)
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Sekil 4.5. Ortalama pH degerlerinin zamanla degisimi (pH=2,25)
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Sekil 4.6. Ortalama H,SOy tiiketiminin zamanla degisimi (pH=2,25)
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Sekil 4.7. Ortalama pH degerlerinin zamanla degisimi
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Sekil 4.8. Ortalama H,SO; tiiketiminin zamanla degisimi

pH=1,50 ile yapilan deneylerde pH ortalamast 1,58, sicaklik ortalamasi 24,1 °C ve
ortalama H,SO, tikketimi 2,58 mL olmustur. pH=2,00 ile yapilan deneylerde pH
ortalamasi 2,18, sicaklik ortalamasi 24,4 °C ve ortalama H,SOy tiiketimi 1,54 mL olmus
ve sadece (2/234) numarali deneyde 0,3 mL NaOH kullamlmistir. pH=2,25 ile yapilan
deneylerde pH ortalamasi 2,79, sicaklik ortalamasi1 24,5 °C ve ortalama H,SO, tiikketimi
1,88 mL olmustur. pH=2,50 ile yapilan deneylerde pH ortalamasi 3,21, sicaklik
ortalamasi 24,8 °C ve ortalama H,SO, tiikketimi 1,24 mL olmus ayrica ortalama 0,3 mL

NaOH kullanilmistir.
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4.2.2. Biyolic optimizasyon deneylerinde elde edilen Fe(II) ve Fe(IIl)

konsantrasyonlari

Yapilan biyoli¢ optimizasyon deneylerinde secilen parametre ve seviyeleri her deney
icin sabit tutularak 480 h boyunca biyoli¢ islemine tabi tutulmustur. En iyi
parametrelerin tespitinden Once, yapilan biyoli¢ deneylerinde elde edilen demir
verimleri ile parametreler arasindaki iliskiler incelenmistir. Yapilan deneyler sonunda
elde edilen veriler EK 2’de verilmistir. Verilen degerler iki deney sonunda elde edilen
Fe(Il) ve Fe(Ill) ile toplam Fe konsantrasyonlari ve bunlarin ortalamalaridir. Bunun
yaninda cevherin icerdigi demir miktarinin toplam ¢6zeltiye gecmesi gereken miktarlar
ayrt bir siitunda verilerek, toplam demir miktarinin c¢ozeltiye gegmesi gereken
miktarlarina oranlar1 da toplam demir verimi olarak ayr bir siitunda verilmistir. Sekil
4.9’da verilen ilk 4 deneyde pH 1,50 degerinde sabit olup diger parametreler
degiskendir. Yapilan bu deneylerde en yiiksek toplam demir verimi (/4444) numaral
deneyde %5 (v/v) as1 hacminde, %10 (w/v) piilp yogunlugunda, 200 rpm karistirma
hizinda ve -270 mesh tane boyutunda ortalama %44 ile en kiiciik tane boyutunda fakat

en biiyiik ag1 hacmi, piilp yogunlugu ve karistirma hizlarinda elde edilmistir.
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Sekil 4.9. Fe(Il) ve Fe(Ill) konsantrasyonlarinin degisimleri (pH=1,50)
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Sekil 4.10’da verilen 4 deneyde pH 2,00 degerinde sabit olup diger parametreler
degiskendir. Yapilan bu deneylerde en yiiksek demir verimi %3 (v/v) as1t hacminde, %4
(w/v) piilp yogunlugunda, 150 rpm karistirma hizinda ve -270 mesh tane boyutunda
ortalama %97,3 olarak elde edilmistir. Diger 3 deneyde kullanilan parametrelerde elde
edilen verimlerden %55,5 olan deneyde, %2 (v/v) ast hacminde, %6 (w/v) piilp
yogunlugunda, 200 rpm karistirma hizinda ve -170+270 mesh tane boyutunda en

yiiksek 3. verim elde edilmistir.
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Sekil 4.10. Fe(Il) ve Fe(III) konsantrasyonlarinin degisimleri (pH=2,00)

Sekil 4.11°de verilen 4 deneyde pH=2,25 degerinde sabit olup diger parametreler
degiskendir. Yapilan bu deneylerde en yiiksek demir verimi ortalama %49’la %2 (v/v)
ast hacminde, %8 (w/v) piilp yogunlugunda, 120 rpm karistirma hizinda ve -270 mesh
tane boyutunda elde edilmistir. Diger deneyde ise, %4 (v/v) as1 hacminde, %4 (w/v)
plilp yogunlugunda, 200 rpm karistirma hizinda ve -120+170 mesh tane boyutunda

demir verimi ortalama %43 olmustur.

Sekil 4.12°de verilen deneylerde pH=2,50 ile sabit olup diger parametreler degiskendir.
pH=2,50 degerinde yapilan bu deneylerde en yiiksek demir verimi %56,3 ile %5 (v/v)
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as1t hacminde, %4 (w/v) piilp yogunlugunda, 120 rpm karistirma hizinda ve -170+270

mesh tane boyutunda elde edilmis ve en yiiksek ikinci verim olmustur. Diger deneylerde

ise demir verimleri sirasiyla %39,9, %4,4 ve %2,9 olarak gerceklesmistir.
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Sonug olarak, demir oksidasyon hizi 1,75’e kadar pH artisiyla artar ve daha sonra diisiis
trendine girer. Besiyerinde Fe(IIl)’iin olmasi, bakteriyel demir oksidasyon hizina negatif
etki yapar, Fe(Il)’nin olmasi ise karigik bir etkiye sahiptir. Oksidasyon hizi Fe(II)
konsantrasyonundaki artisla artar, sonra azalir (Hansford and Vargas 2001). Yapilan
optimizasyon deneylerinde genel olarak Fe(Il) konsantrasyonlarinda once artis daha
sonra bir azalis trendi goze carpmaktadir. Bu da Fe(Il) konsantrasyonlarinin
oksidasyonu ile Fe(Ill) konsantrasyonlarinin artisini etkilemekte, bu da optimum pH
degerlerinde daha yiiksek oksidasyon hizlarina ulagildigimi gostermektedir. En yiiksek
verimin elde edildigi (2/234) numarali deneyde pH=2,00 ile sabitlenmisken ortalama
Fe(Il) konsantrasyonu 96. saate kadar artmis, bu saatten sonra diisiise baslamis, bunun
yaninda Fe(Ill) konsantrasyonu da 96. saate kadar %8 demir verimine ulagirken bu
saatten sonra hizli bir artisla %97,3 demir verimine ulagmistir. Yine optimizasyon
deneylerinde elde edilen en yiiksek ikinci verim %56,3’le (4/423) numarali deneyde
elde edilmis ve burada da yine ortalama Fe(II) konsantrasyonu 96. saate kadar artmus,
bu saatten sonra diisiise baslamis, bunun yaninda Fe(Ill) konsantrasyonu da 96. saate
kadar %12,9 Fe verimine ulasirken bu saatten sonra hizli bir artisla %56,3 Fe verimine
ulagmistir. Diger deneylerde de benzer durumlar s6z konusu olup, diisiik verimler
incelendiginde (pH agisindan), Ubaldini et al. (1997) tarafindan da belirtildigi gibi, pH
diisiisleri bakteriyel aktivite iireten asite ve demir ¢okelmesine atfedilebilir. Soliisyonda

azalan iyon konsantrasyonlar1 pH arttifinda gozlenmektedir.

Biyoli¢ islemleri, suda ¢Oziinmeyen metal siilfiirleri biyokimyasal oksidasyon
reaksiyonlariyla, ¢oziilebilir metal siilfatlara doniistiiren bakteri aktivitelerine baglidir.
Burada ozellikle asidofilik bakteriler icin demir ve kiikiirt, gelisimlerini saglayacak
enerji kaynaklaridir. Biyoli¢ isleminin gergeklesmesi ve hizlanmasi i¢in ortamda, gii¢lii
bir oksitleyici reaktif 6zelligi olan Fe(III)’tin bulunmasi gerekir. Kisacasi biyoli¢, Fe(III)
ve siilfiirik asit konsantrasyonlarina baglidir. Burada Fe(IIl) ve H,SOy, siilfiir bilesikleri
ile Fe(Il)’nin bakteriyel oksidasyonuyla tiretilir. Bakteriyel licte goriilen dolayli ve
dogrudan mekanizma yalnizca fizikokimyasal prosesler vasitasiyla metal hizim
arttirabilir. Direk harekette dogrudan mineral oksitlenip metaller ¢oziiliir, dolayh

harekette ise, Fe(Ill) iyonu oksitleme ajani olarak gorev yapar ve bakteriler sadece
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Fe(Il)>’den  Fe(Ill)’tin  rejenerasyonunda rol oynarlar. Ayrica, Fe(Il) iyon
konsantrasyonlarinin Fe(IIl) iyon konsantrasyonlarindan yiiksek oldugu durumlarda,
Thiobacillus ferrooxidans’m Fe(Ill) ile kimyasal oksidasyonuyla, sfalerit yiizeyinde
olusan poroz siilfiir tabakasi uzaklastirilarak Zn li¢i miktarn arttirillmaktadir. Biyoli¢

isleminde bu bilgiler 15181nda yapilan deneylerde su sonuglar elde edilmistir;

4.2.3. Parametrelerin toplam demir verimlerine etkileri

Taguchi Yontemi uygulanarak yapilan deneylerde belirlenen parametrelerin toplam
demir verimlerine etkileri incelenmistir. Deneyler sonunda hesaplanan toplam demir
verimleri EK 2’deki cizelgelerde verilmistir. Bu sonuglara gore her bir parametrenin

toplam demir ve Cu+Zn verimlerine etkileri teker teker incelenmistir.

4.2.3.a. pH’nin toplam demir verimlerine etkisi

Biyoli¢ optimizasyon deneylerinde 1,50, 2,00, 2,25 ve 2,50’lik pH oranlan ile
denemeler yapilmis, elde edilen sonuglara gore genel olarak en diisiik ortalama demir
verimi pH=1,50 de elde edilmistir. Bu pH degerinde 384. saate kadar sabit bir
sekilde %12,3 e yiikselen ortalama demir verimi bu saatten sonra artis egilimine
girmekte ve %17,9’a ulagsmaktadir. 2,25 ve 2,50’lik pH’larda demir veriminin davranisi
birbirine ¢ok yakin degerlerde ¢ikmakta ve yine pH=1,50 de oldugu gibi artis 384.
saatten sonra hizlanarak sirasiyla %28,7 ve %?25,84’liik verimlere ulagmaktadir. 2,00’ ik
pH degerinde ise diger pH’larda elde edilen demir verimlerinden ¢ok daha yiiksek
verimler elde edilmistir. Bu pH degerinde 192. saate kadar %13,8 olan toplam demir
verimi bu saatten itibaren hizli bir artigla 480. h sonunda %44,6’ya ulasmistir. Her dort
pH degerinde de ilk 96 saatte demir verimlerindeki artiglar ayni olup, 96 saatten sonra

artis hizlarinda farkliliklar gériilmektedir.

Yapilan biyoli¢ optimizasyon deneylerinde elde edilen maksimum demir verimleri
incelendiginde pH=1,50 de, en yiiksek verim, as1 hacmi;%5 (v/v), piilp yogunlugu;%10

(wlv), tane boyutu; -270 mesh ve karistirma hiz1;200 rpm sartlarinda 480 h sonunda
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elde edilmistir. Bu da gostermistir ki, en diisitk pH degerinde maksimum demir verimi
elde etmek icin diger parametrelerin de maksimum degerleri alinmalidir. Buna karsin
minimum demir verimleri 480 h sonunda, as1 hacmi;%3 (v/v), piilp yogunlugu;%6 (w/v),
tane boyutu; +120 mesh ve karistirma hiz1;120 rpm sartlarinda elde edilmistir. pH=2,00
icin maksimum demir verimlerine bakildiginda ise, as1 hacmi;%3 (v/v), pilp
yogunlugu;%4 (w/v), tane boyutu; -270 mesh, karnstirma hizi;150 rpm’de 480 h
sonunda %97,3 olarak elde edilmis olup, bu deger yapilan tiim optimizasyon
deneylerinde elde edilen en yiiksek verim olmustur. Bu degerlere gore elde edilen
maksimum verimde goze carpan sey, karistirma hizi hari¢ diger iic parametrenin de
minimum degerlerinde oldugudur. Minimum verimler acisindan bakildiginda ise, ast
hacmi;%5 (v/v), piilp yogunlugu;%10 (w/v), tane boyutu; +120 mesh, karistirma hizi;
120 rpm’de 480 h sonunda %11,6 olarak elde edilmis olup, parametrelerin karistirma
hiz1 harig, en biiyiik degerlerinde oldugu goriilmektedir. pH=2,25 i¢in maksimum demir
verimi, as1 hacmi;%2 (v/v), pilp yogunlugu;%8 (w/v), tane boyutu; -270 mesh,
karistirma hiz1;120 rpm’de 480 h sonunda %49 olarak elde edilmistir. Bu degerlere gore
maksimum verimde goze carpan sey, as1 hacmi ile tane boyutunun en kiigiik degerlerde
elde edildigidir. Diger parametreler ise maksimuma yakin degerlerdir. Minimum
verimler acisindan bakildiginda ise, ag1 hacmi; %S5 (v/v), piilp yogunlugu; %6 (w/v),
tane boyutu; +120 mesh, karigtirma hizi; 150 rpm’de 480 h sonunda %35 olarak elde
edilmis olup, parametrelerin as1 hacmi ve tane boyutunun en bilyiik degerlerde oldugu
goze carpmaktadir. pH=2,50 i¢in maksimum demir verimlerine bakildiginda ise, asi
hacmi; %5 (v/v), pilp yogunlugu; %4 (w/v), tane boyutu; -170+270 mesh, karigtirma
hizi; 120 rpm’de 480 h sonunda %56,3 olarak elde edilmistir. Bu degerlere gore elde
edilen maksimum verimde goze carpan sey, asi hacminin en biiyiik, piilp yogunlugu en
kiiciik degerlerde oldugudur. Diger parametreler ise maksimuma yakin degerlerdir.
Minimum verimler agisindan bakildiginda ise, as1 hacmi; %2 (v/v), pilp
yogunlugu; %10 (w/v), tane boyutu; -120+170 mesh, karistirma hizi; 150 rpm’de 480 h
sonunda %5 olarak elde edilmistir. Parametrelerin piilp yogunlugu en biiyiik, as1 hacmi
en kiiciik degerlerde elde edilmistir. Bu degerler pH=2,25 de elde edilen degerlerin tam

71t degerleri olarak goze carpmaktadir.
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Sonu¢ olarak, dogru pH degerinin ayarlanmasi 7. ferrooxidans’in gelisimi igin
gereklidir. Metallerin ¢Oziinebilmesi igin, 0Ozellikle de demir oksidasyonunda
maksimum 2,5’lik pH degerleri gerekmektedir. 2,0-2,5 arasindaki pH degerleri Fe(II)
ve siilfiiriin bakteriyel oksidasyonu i¢in optimum kabul edilmektedir. Biyooksidasyonda
onemli tiim bakteriler asidofilik 6zelliktedir ve en uygun performanslarimi pH 1,2-2,3
araliginda gosterirler. pH 2,5 dan daha biiyiik olursa ¢6ziilebilir demir hidrolize olmakta
ve ¢cokelmekte, jarosit olusumu goriilmektedir. Dogan (1974)’e gore pH=3,0’iin lizerine
ciktiginda Fe(Ill) iyonlar1 Fe(OH); olarak ¢okmeye baslamaktadir. T. ferrooxidans ile
yapilan elektrokinetik etiitlerde KNOs;, KCl, Fe(Il), Fe(Ill), NH,", Mg** ve Ca®*
iyonlarinin bulundugu asit ortamda yiizeylerin hicbir elektrik yiike sahip olmadigi
izlenmistir. Bakterilerin bu ortamda notr kalislart yiizeylerinin koruyucu bir membranla
kapli olmalarindan ileri gelmektedir. Diger taraftan KNO3 ve KCl, iceren alkali ortamda

bakteri yiizeyleri (-) yiike sahip olmaktadir. Bu durum, koruyucu membranin
yirtilmasiyla ve hiicre yiizeylerinde ( R <73 ) gruplarinin meydana gelmesiyle izah

edilmektedir. Farkli pH ve sicakliklarda Fe(II) oksidasyonunda yerli tiirler yiiksek
performans gostermelerine ragmen, hidrometaliirjik proseslerde, karigik tiirlerden ve
cevherlerden serbest kalmis bazi agir metallerin olasi toksisiteler bu bakterileri ve
dolayisiyla da oksidasyonu etkileyebilir (Lavalle et al. 2005). Buna paralel olarak,
besiyerinde Fe(III)’iin olmasi, bakteriyel demir oksidasyon hizina negatif etki yapabilir
(Das et al. 1998), fakat lic hizim1 artiran bakterilerin miktari, Fe(Ill) iyonlarinin
konsantrasyonuna bagh degildir (Fowler et al. 1999). Demir ve Fe** iyonu oksidasyonu,
hidrojen iyonlan ve elektronlarinin hareketini icerir. Bu yiizden pH, metabolizmada
onemli bir etki gosterir. Bircok arastirmaci, engelleme ve ¢okelmeden sakinmak igin
optimum pH seviyesinin 1,7-2,0 oldugu goriisiindedir (Nestor et al. 2001). Daha 6nce
yapilmis calismalar g6z Oniine alindiginda goriilmektedir ki, pH yiikseldikce demir
¢cOkelim yiizdesi yiikselmekte, pH 1,50’nin altma diistiigii zaman demir ¢okelimi de
diisiik olmakta ve diisiik bakteriyel aktivite goriilmektedir (Qui et al. 2006). pH 1,75e
kadar arttikga demir oksidasyon hizi artar ve daha sonra diisiis egilimine girer (Das et
al.1998). Bakterilerin varligindaki pirit ¢6ziinim hizi, pH ve Fe’* iyon
konsantrasyonlarindaki artisla artmaktadir. Soliisyon pH’s1 azaldik¢a, bakteriler pirit

¢Oziinim hizina daha fazla etki eder. Yiizeydeki pH, Fe®* iyonlar1 oksidasyonundaki
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H"’ nin bakteriyel tiiketimiyle yiikselebilir. Mineral yiizeyindeki pH’y1 bakteriler arttirir
yani, tutunmus bakteri li¢ hizim arttirir (Fowler er al. 1999). pH 2,50’ den yiiksek olursa
¢oziilebilir demir hidrolize olmakta ve ¢okelmektedir. Bu da bakterilerin enerji kaynagi
olan Fe(Il) ve siilfiirlii minerallerin oksitleyicisi Fe(Ill) miktarinin azalmasina sebep
olmaktadir (Celik 2005). Sonug olarak pH ile demir verimleri incelendiginde, en diisiik
pH’da en yiiksek verim elde edebilmek icin as1 hacminin, piilp yogunlugunun ve tane
boyutunun en kiiciik degerleri ile yliksek karistirma hizlarinda ¢alisilmasi gerekmektedir.
Yine yiiksek pH’larda yiiksek verimler elde etmek icin, yiiksek as1 hacminde ve en

kiiciik piilp yogunlugu, tane boyutu ve karistirma hizlarinda ¢alismak gerekmektedir.

4.2.3.b. As1 hacminin (bakteri miktarimin) demir verimlerine etKisi

Biyoli¢ optimizasyon deneylerinde 10 ml (%2) (v/v), 15 ml (%3) (v/v), 20 ml (%4) (v/v)
ve 25 ml (%5) (v/v)’'lik as1 hacimleri ile denemeler yapilmistir. %2 as1 hacminde
yapilan deneylerde, 480 saat sonunda ortalama demir verimi %37,6, maksimum demir
verimi %55,5 olurken, minimum verim %?2,9 olmustur. %3 as1 hacminde ise 480 saat
sonunda ortalama demir verimi %31,7, maksimum demir verimi %97,3 olurken
minimum demir verimi %?2,1 olarak elde edilmistir. %4 as1 hacminde elde edilen
maksimum demir verimi; %43 ve minimum demir verimi %10,2 olurken, 480 saat
sonunda elde edilen ortalama demir verimi %?26,2 olarak gerceklesmistir. %5 asi
hacminde elde edilen maksimum demir verimi ise, %56,3, minimum demir verimi
de %5 seklinde gerceklesmistir. Bu as1 hacminde 480 saat sonunda elde edilen demir
verimi ortalamasit %?29,8 olmustur. Bu verimler incelendiginde, maksimum demir
veriminin elde edildigi %3’lik as1 hacmi hari¢, diger as1 hacimlerinde elde edilen
maksimum verimler birbirine yakin olup %56-43 arasindadir. Demir verimleri 384.
saate kadar aymi olmus fakat 384. saatten sonra %3’lilkk as1 hacminde artis orani
digerlerinden fazla olmustur. Mikroorganizmalar yeni bir ortama geldiklerinde bir
alisma devresi gecirdikten sonra faaliyete gecmektedirler. Bu siire kimyasal reaksiyon
siiresi icinde olmayip alisma devresi olarak da diisiiniilebilir. Deneylerden elde dilen

sonuclara gore bu siire 384. saate kadar farklilik gostermeksizin devam etmis ve 384.
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saat sonunda demir verimlerindeki artista hizlanmayla sonuglanmis ve asi hacminin bu

siireye fazla bir etkisi olmadig goriilmiistiir.

Biyoli¢ deneylerinde yiikksek demir ¢okelim yiizdesi, bakterilerin yavas gelisimi
yiiziindendir ve yiiksek as1 miktar1, Fe(Il) oksidasyon hizini arttirir (Qiu ez al. 2006). Bu,
as1 miktarindan ziyade bakteri yasiyla yakindan ilgilidir. Bakteri izolasyon deneylerinde
yapilan gbzlem ve analizler sonucunda, soliisyondaki Fe(Il) ve Fe(IIl)
konsantrasyonlarinin  degisimi bir bakteriyel aktiviteyi gostermistir ve Fe(Il)
konsantrasyonunun minimuma, Fe(Ill) konsantrasyonunun maksimuma c¢iktig1 andaki
aktivite de maksimum olmaktadir. Bu maksimum deger yaklasik 7-10 giinliik bakteri
yasinda tespit edilmis olup, 10 giinden sonra yeterli besin bulamayan bakterinin

aktivitesi de azalmaya baglamaktadir.

As1 miktart arttig1 zaman, demir ¢okelim yiizdesi de artar. Ayn1 zamanda Fe(Il) icerigi
yiikseldiginde demir ¢Okelim yiizdesi de artar (Qiu er al. 2006). Sonug olarak, diger
parametreler gdz Oniine alinmadiginda, as1 miktar1 tek basma pek anlamli bir etki
gostermemekle birlikte, en yiiksek demir verimi (neredeyse %100’e yaklasan bir
degerle) %3’liik as1 hacminde elde edilmistir. Ortalama demir verimlerine bakildiginda

ise, genelde dort as1 hacmi orani da birbirine yakin degerlerde ¢ikmaktadir.

4.2.3.c. Piilp yogunlugunun demir verimlerine etkisi

Biyoli¢ optimizasyon deneylerinde 20 g (%4) (w/v), 30 g (%6) (w/v), 40 g (%8) (w/v)
ve 50 g (%10) (w/v)’lik piilp yogunluklar ile denemeler yapilmistir. %4’likk piilp
yogunluklarinda 480 saat sonunda elde edilen ortalama demir verimi %51,8, maksimum
demir verimi %97,3, %6’k pilp yogunlugunda ortalama demir verimi %?26,8,
maksimum demir verimi %355,5 olarak elde edilmistir. %8’lik piilp yogunluklarinda
ortalama demir verimi %19,4, maksimum demir verimi %49,0 ve %10’luk piilp
yogunluklarinda ise ortalama demir verimi %22,7, maksimum demir verimi %44,0
bulunmustur. Minimum demir verimlerinde ise %4’ liik piilp

yogunluklarinda %10,4, %6’lik pillp yogunlugunda %5,0, %8’lik piilp



91

yogunluklarinda %4,4 ve %10’luk piilp yogunluklarinda ise %2,9 bulunmustur. En
yiiksek demir verimleri bakimindan %40’1n tizerinde ii¢ deneyde verim elde edilen piilp
yogunlugu %4’diir. Daha sonra, diger piilp yogunluklarinda birer tane %40’1n iizerinde
verim elde edilmistir. Kisaca belirtmek gerekirse, farkli piilp yogunluklarinda yapilan
biyoli¢ deneylerinde ilk 96 saatte %10 civarinda demir verimleri elde edilirken, 96.
saatten itibaren sadece %4’likk piilp yogunlugunda hizli bir artis goézlenmistir. Diger
pilp yogunlugu oranlarinda birbirine yakin degerlerde demir verim artiglar

gbzlenmistir.

Piilp yogunlugu demir, bakir ve ¢inko ekstraksiyonlarin1 6nemli derecede etkilemekte,
piilp yogunlugu artisiyla azalmaktadir ve bu muhtemelen, yiiksek piilp yogunlugundaki
oksijenin daha diisiik olusu ve diisiik piilp yogunluklarina gére daha fazla zararh iyonlar
ihtiva edebilecegindendir. Bu sartlar, biyoli¢ deneylerinde bakteriyel gelisim agisindan
yararli olmamaktadir (Qiu et al. 2006). Ayrica yiiksek piilp yogunluklarinda daha diisiik
verimlerin elde edilmesinin bir baska nedeni de, aymi soliisyon igerisinde daha fazla
cevher miktarinin olmasiyla, bu miktara bakterilerin adaptasyon siirelerinin uzamasidir.
Ciinkii Nestor er al. (2001)’a gore, kati yiizdesi arttikca oksidasyon hizinda bir

azalmayla oksidasyon derecesi diisiisii gbzlenmektedir.

Piilp yogunlugu 6zellikle karistirmali tank sistemlerinde, O, nin gaz fazindan su fazina
aktarim oranini etkilemektedir. Bunu engellemek icin genellikle %20 veya daha diisiik
kat1 oranlarinda ¢alisilmaktadir. Yapilan calismalarda, demir ve arsenigin lic oraninin,
kat1 oranindaki artigla birlikte diistiigiinii gostermektedir (Celik 2005). Piilp yogunlugu
arttikga, ¢ozlinmiis oksijen diismektedir (Tipre and Dave 2004, Witne and Phillips
2001). Piilp yogunlugu artisiyla ylizde metal kazanimi azalmasi goriiliir. Bu azalma
oksijen reaksiyon hizindaki farkliliklar nedeniyle olmaktadir. Yiiksek piilp
yogunluklarinda bakteriyel biiyiime hizi da azalmaktadir. Boyle oldugu zaman da daha
diisiik Fe(IlT)/Fe(I) oranm elde edilmektedir (Tipre and Dave 2004). Yapilan bir bagka
pirit  biyoli¢  deneyinde %10’luk piillp iceriginde, soliisyondaki hiicre
konsantrasyonu %?20 piilp icerikli olandan daha biiyiik bulunmus ve bu olayin hiicre

adsorpsiyonu ile mineral konsantrasyonu arasindaki iliski yiiziinden olabilecegi rapor
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edilmistir. Bundan dolayi, hiicre konsantrasyon sonucglar en yiiksek piilp iceriginde
daha dusiiktir (Ubaldini er al.2000). Yiiksek piilp yogunluklarinda li¢ hizindaki
gozlenen diisiis, yiiksek cevher (kati) konsantrasyonlarindaki hiicrelerin yipranmasi
sonucunda, makas gerilimine atfen, diisiik redoks potansiyeliyle diisiik metal ¢coziiniimii
yiizlindendir (Witne and Phillips 2001). Sonug olarak, diger parametreler géz Oniine
alinmadiginda, diisiik piilp yogunluklarinda yiiksek demir verimleri elde edilmekte, piilp
yogunlugu arttikca demir verimi diismektedir. Diger parametreler géz oniine alindiginda
ise, tane boyutunun en kii¢iik boyut olmasi, karistirma hizinin 150 rpm iizeri olmasi,
pH’ nin 2,00 civarinda olmast gerekmektedir. As1 hacmi orami tek bagsina, piilp

yogunlugunda ¢ok fazla etkili degildir.

4.2.3.d. Tane boyutunun demir verimlerine etkisi

Yapilan biyoli¢ optimizasyon deneylerinde kullanilan tane boyutu araliklari; +120 mesh,
-120+170 mesh, -1704+270 mesh ve -270 mesh dir. Hemen hemen tiim deneylerde en
yiikksek demir verimleri -270 mesh tane boyutunda elde edilmistir. Bu tane boyutunda
elde edilen maksimum demir verimleri %97,3 ile %39,9 arasinda olmus ve ortalama
demir verimi %57,6 olarak gerceklesmistir. -170+270 mesh tane boyutunda elde edilen
verimler %56,3 ile %10,2 arasinda ve ortalama demir verimi %35 olmustur. -120+170
mesh boyutunda %43 ile %2,9 arasinda ve ortalama %16,7 verim elde edilirken, en iri
tane boyutu +120 mesh’de ise, %11,6 ile %4,4 arasinda demir verimleri elde edilmis ve
ortalama verim %?7,8 de kalmistir. Bu sonuglara gore, demir verimleri tane boyutu
kiiciildiikce artmakta, tane boyutu irilestikce de diismektedir. Tane boyutu ile demir
verim artis1 arasindaki iliskiye bakildiginda, verim artist 96. saate kadar ayni hizla
artarken, bu saatten sonra verim artis1 kii¢iik tane boyutlarinda, hizlanmakta fakat iri
tane boyutlarinda ¢ok yavas ve diisiik olmaktadir. Bunun nedeni cevherde bulunan Fe,
Cu ve Zn tane boyutu miktarlarinin azalmasiyla daha fazla tane serbestlesmesi olmasi

ve bakterilerin tutunmasi gereken yiizey alant miktarinin artmasidir.

Tane boyutu kiiciildiikkce demir ve oOzellikle bakir kazanimi artar. Bu muhtemelen

bakteriyel tutunma ylizeyinin diisiik tane boyutunda arttigr icindir (Qiu er al. 2006).
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Deneyler sirasinda bakteri sayisinda diisiis veya demir ¢oziiniim hizinda yavaslamayla
ilgili olarak cevher tanecikleri nemlidir. Fowler et al. (1999)’a gore eger bir diisiis soz
konusuysa bu, muhtemelen (pirit) taneciklerine tutunmadan dolayidir. Celik (2005),
genel olarak tane boyutu diistiikce oksidasyon hizinmin arttigimi bildirmistir. Li¢ hiz
tanenin toplam yiizeyine baghdir. Par¢a boyutu azaldik¢a daha yiiksek metal iriinleri
almacak demektir. Yaklagik 42 um’lik tane boyutu optimum kabul edilebilir (Bosecker
1997). Siilfiirlii bakir cevherlerinin ¢oziiniir hale gelmesi, bakterilerin mineral
yiizeyleriyle temasi sayesinde olmaktadir. Bakterilerin mineralin i¢ kismina girebilmesi,
ancak dis ylizeyinin ¢oziiniir hale gelmesiyle olur. Bakterilerin faaliyeti icin genis ylizey
alan1 onemli bir faktdr oldugundan, li¢ c¢oOzeltisinin birim hacmine isabet eden daha
biiylik mineral yiizey alan1 metal ekstraksiyonu oranini artirmaktadir, yani tane boyu
kiiciildiik¢ce ylizey artacagindan, bakterilerin metal ¢oziiniirliigli de artmaktadir. Bircok
arastirmaci, piritin bakterilerle ¢oziiniirliigii icin optimum tane biiyiikliigiinii -370 mesh

(0,068 mm) olarak saptamistir (Dogan 1974).

4.2.3.e. Karistirma hizimin demir verimlerine etkisi

Biyoli¢ optimizasyon deneylerinde kullanilan karistirma hizi oranlar1 90, 120, 150 ve
200 rpm olarak alinmistir. Karigtirma hizinin tek basina biyoli¢ veriminde etkisi fazla
olmamaktadir. 90 rpm hizda elde edilen toplam demir verimleri %10 ile %39,9 arasinda,
ortalama %?20,5, 120 rpm hizda %56,3 ile %7,1 arasinda ve ortalama olarak %31 demir
verimi seklinde gerceklesmistir. 150 rpm hizda %97,3 ile %?2,9 arasinda ortalama %28,9
ve 200 rpm hizda %55,5 ile %4,4 arasinda ve ortalama %36,7’lik demir verimleri elde
edilmistir. 90 rpm hiz hari¢ diger 3 farkli karistirma hizlarinda birbirine ¢ok yakin demir

verimleri elde edilmis ve verim artig hizlar1 da birbirine ¢ok yakin olmustur.

Ortalama maksimum demir verimleri agisindan parametreler arasindaki iliskilere
bakilacak olursa, tane boyutu miktari; pH, as1 hacmi, karistirma hizi ile birbirine yakin
egriler vermekte, sadece piilp yogunlugunda farkli davranmaktadir. Ubaldini et al.

(1997) bir calismasinda genel bir goriis olarak karistirma sartlarinin, deneysel sartlarin
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denendigi aralikta manali olmadigin1 ve bu durumda, oksijen kiitle transfer katsayisinin
karistirma sartlariyla korele edilemedigini belirtmistir.

4.2.4. Parametrelerin bakir+cinko verimleri ile iliskisi

Biyoli¢ optimizasyon deneylerinde se¢ilen parametre ve seviyeleri her deney icin sabit
tutularak 480 h boyunca biyoli¢ islemine tabi tutulmustur. En iyi parametrelerin
tespitinden once, yapilan biyoli¢c deneylerinde elde edilen ortalama (Cu+Zn) verimleri
ile parametreler arasindaki iliskiler incelenmistir. Yapilan deneyler sonunda elde edilen
veriler EK 2’de verilmistir. Cizelgelerde verilen degerler iki deney sonunda elde edilen
(Cu+Zn) konsantrasyonlar1 ve bunlarin ortalamalaridir. Bunun yaninda cevherin icerdigi
(Cu+Zn) miktarmin toplam c¢ozeltiye gecmesi gereken miktarlar1 ayr1 bir siitunda
verilerek, toplam (Cu+Zn) miktarinin ¢ozeltiye gecmesi gereken miktarlarina oranlari

da (Cu+Zn) verimi olarak ayri bir siitunda verilmistir.

(11111) numaral deneyde (Cu+Zn) konsantrasyonlar1 96. saatte 62,33 mg/L’ye, 480
saat sonunda 205,13 mg/L seviyesine ulasmis, elde edilen (Cu+Zn) verimi, 480 h
sonunda ortalama %17,7 seviyelerinde kalmistir. (/2222) numarali deneyde (Cu+Zn)
konsantrasyonlar1 96. saatte 160,52 mg/L’ye, 480 saat sonunda 454,53 mg/L seviyesine
ulagmistir. Bu deneyde elde edilen (Cu+Zn) verimi, 480 h sonunda ortalama %17,6
seviyelerinde kalmistir. (/3333) numarali deneyde (Cu+Zn) konsantrasyonlar1 96. saatte
99,35 mg/L’ye 480 saat sonunda 731,03 mg/L seviyesine ulagmistir. Bu deneyde elde
edilen (Cu+Zn) verimi, 480 h sonunda ortalama %18,8 seviyelerinde kalmistir. (/14444)
numarali deneyde 96. saatte 314,44 mg/L.’ye 480 saat sonunda 1685,28 mg/L seviyesine
ulagsmistir. 96. saatte elde edilen en yiliksek Cu+Zn verimi bu deneyde elde edilmistir.
Bu deneyde elde edilen (Cu+Zn) verimi, 480 h sonunda ortalama %31,2 seviyelerinde

kalmistir (Sekil 4.13).
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Sekil 4.13. Biyoli¢ optimizasyon deneyinde pH=1,50"de elde edilen Cu+Zn verimleri

(21234) numarali deneyde (Cu+Zn) konsantrasyonlar1 96. saatte 249,80 mg/L’ye 480
saat sonunda 1483,34 mg/L seviyesine ulagmistir. Bu deneyde elde edilen (Cu+Zn)
verimi, 480 h sonunda ortalama %69,9 seviyelere ulagsmis ve optimizasyon deneylerinde
elde edilen en yiiksek verim olmustur. (22/43) numarali deneyde (Cu+Zn)
konsantrasyonlar1 96. saatte 231,28 mg/L’ye 480 saat sonunda 1154,93 mg/L seviyesine
ulagmistir. Bu deneyde elde edilen (Cu+Zn) verimi, 480 h sonunda ortalama %40,5
seviyelerinde kalmistir. (23472) numarali deneyde (Cu+Zn) konsantrasyonlar1 96. saatte
178,68 mg/L’ye 480 saat sonunda 1074,81 mg/L seviyesine ulagsmistir. Bu deneyde elde
edilen (Cu+Zn) verimi, 480 h sonunda ortalama %?30,6 seviyelerinde kalmistir. (24321)
numarali deneyde (Cu+Zn) konsantrasyonlar1 sifir olup 96. saatte 114,99 mg/L’ye 480
saat sonunda 404,42 mg/L. seviyesine ulasmistir. Bu deneyde elde edilen (Cu+Zn)
verimi, 480 h sonunda ortalama %13,7 seviyelerinde kalmistir. Bu deney en diisiik

Cu+Zn verimin elde edildigi optimizasyon deneyidir (Sekil 4.14).
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Sekil 4.14. Biyoli¢ optimizasyon deneyinde pH=2,00’de elde edilen Cu+Zn verimleri

(31342) numarali deneyde (Cu+Zn) konsantrasyonlari 96. saatte 89,04 mg/L’ye 480
saat sonunda 527,34 mg/L seviyesine ulagsmistir. Bu deneyde elde edilen (Cu+Zn)
verimi, 480 h sonunda ortalama %30,2 seviyelerinde kalmistir. (32437) numaral
deneyde (Cu+Zn) konsantrasyonlar1 96. saatte 53,19 mg/L’ye 480 saat sonunda 430,33
mg/L seviyesine ulagmistir. 96. saatte elde edilen 53,19 mg/L’lik Cu+Zn verimi
deneyler icerisinde bu siirede elde edilen en diisiikk verimdir. Bu deneyde elde edilen
(Cu+Zn) verimi, 480 h sonunda ortalama %30,2 seviyelerinde kalmistir. (337124)
numarali deneyde (Cu+Zn) konsantrasyonlari 96. saatte 309,15 mg/L’ye 480 saat
sonunda 2694,84 mg/L seviyesine ulagsmistir. Bu deneyde elde edilen (Cu+Zn) verimi,
480 h sonunda ortalama %64,2 seviyelerine ulagsmistir. Bu Cu+Zn verimi, tiim
optimizasyon deneyleri icinde elde edilen en yiiksek ikinci verim olmustur. (34213)
numarali deneyde (Cu+Zn) konsantrasyonlari 96. saatte 264,99 mg/L’ye 480 saat
sonunda 2058,62 mg/L seviyesine ulagsmistir. Bu deneyde elde edilen (Cu+Zn) verimi,

480 h sonunda ortalama %42,9 seviyelerinde kalmistir (Sekil 4.15).
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Sekil 4.15. Biyoli¢ optimizasyon deneyinde pH=2,25"de elde edilen Cu+Zn verimleri

(41423) numarali deneyde (Cu+Zn) konsantrasyonlar: 96. saatte 84,06 mg/L’ye 480
saat sonunda 1024,78 mg/L seviyesine ulagmistir. Bu deneyde elde edilen (Cu+Zn)
verimi, 480 h sonunda ortalama %52,3 seviyelerinde kalmistir. (4237/4) numarah
deneyde (Cu+Zn) konsantrasyonlari 96. saatte 233,38 mg/L’ye 480 saat sonunda
1696,98 mg/L. seviyesine ulasmistir. Bu deneyde elde edilen (Cu+Zn) verimi, 480 h
sonunda ortalama %52,8 seviyelerinde kalmistir. (43247) numarali deneyde (Cu+Zn)
konsantrasyonlar1 96. saatte 105,76 mg/L’ye 480 saat sonunda 598,84 mg/L seviyesine
ulagmistir. Bu deneyde elde edilen (Cu+Zn) verimi, 480 h sonunda ortalama %?25,6
seviyelerinde kalmistir. (44/32) numarali deneyde (Cu+Zn) konsantrasyonlar1 96. saatte
101,43 mg/L’ye 480 saat sonunda 684,40 mg/L seviyesine ulasmistir. Bu deneyde elde
edilen (Cu+Zn) verimi, 480 h sonunda ortalama %16,0 seviyelerinde kalmistir. Bu
verim optimizasyon deneylerinde elde edilen en diisiik ikinci Cu+Zn verimidir (Sekil
4.16). Yapilan tiim deneylerde 96. saate kadar (Cu+Zn) konsantrasyonlari sifir

seviyelerinde kalmistir.
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Sekil 4.16. Biyoli¢ optimizasyon deneyinde pH=2,50’de elde edilen Cu+Zn verimleri

4.2.4.a. pH’nin bakir+cinko verimlerine etkisi

Biyoli¢ optimizasyon deneylerinde elde edilen sonuglara gore genel olarak en diisiik
Cu+Zn verimi pH=1,50 de elde edilmistir. Sadece 2,00’lik pH degerinde digerlerinden
fazla verim elde edilmistir. 2,25 ve 2,50’lik pH’larda Cu+Zn veriminin davranigi
birbirine yakin degerlerdedir. 2,00’lik pH degerinde 96. saatten itibaren verim artis
hizinda yiikselme olmakta ve 480. h sonunda ise 2,25 ve 2,50’lik degerlerle hemen

hemen ayni oranlarda verimlere ulasilarak ortalama %40 Cu+Zn verimi elde edilmistir.

Yapilan biyoli¢ optimizasyon deneylerinde elde edilen maksimum Cu+Zn verimlerine
bakildiginda pH=1,50’de (/4444) numarali deneyde, 480 h sonunda %31,2 elde
edilmistir. Buna karsin minimum Cu+Zn verimleri, (/2222) numarali deneyde, 480 h
sonunda %17,6 elde edilmistir. (//7/1/) numarali deneyde %17,7 ve (/13333) numarali
deneyde %18,8 verim elde edilmistir. pH=2,00 i¢in maksimum Cu+Zn verimlerine
bakildiginda ise (2/234) numarali deneyde, as1 hacmi; %3 (v/v), plilp yogunlugu; %4
(wlv), tane boyutu; -270 mesh, karigtirma hizi; 150 rpm’de 480 h sonunda %69,9 olarak
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elde edilmis olup, bu deger yapilan tiim optimizasyon deneylerinde elde edilen en
yiiksek verim olmustur. Bu degerlere gore elde edilen maksimum verimde goze carpan
sey, kanstirma hizi hari¢ diger {i¢ parametrenin de minimum degerlerinde oldugudur.
Minimum verimler ac¢isindan bakildiginda ise (24327) numarali deneyde, as1 hacmi; %4
(v/v), piilp yogunlugu; %10 (w/v), tane boyutu; +120 mesh, karistirma hizi; 120 rpm’de
480 h sonunda %]13,7 olarak elde edilmistir. pH=2,25 icin maksimum Cu+Zn
verimlerine bakildiginda ise (33/24) numarali deneyde, as1 hacmi; %2 (v/v), piilp
yogunlugu; %8 (w/v), tane boyutu; -270 mesh, karistirma hizi; 120 rpm’de 480 h
sonunda %64,2 olarak elde edilmistir. Minimum verimler acisindan bakildiginda ise
(32431) numaral1 deneyde, as1 hacmi; %5 (v/v), piilp yogunlugu; %6 (w/v), tane boyutu;
+120 mesh, karistirma hizi; 150 rpm’de 480 h sonunda %24,0 olarak elde edilmistir.
pH=2,50 i¢in maksimum Cu+Zn verimlerine bakildiginda ise (42314) numarali deneyde,
as1 hacmi; %4 (v/v), piilp yogunlugu; %6 (w/v), tane boyutu; -270 mesh, karistirma hizi;
90 rpm’de 480 h sonunda %52,8 olarak elde edilmistir. Fakat (4/423) numarali deneyde
de %52,3 Cu+Zn verimi elde edilmis olup, as1 hacmi; %5 (v/v), piilp yogunlugu; %4
(w/v), tane boyutu; -170+270 mesh, karistirma hizi; 120 rpm’de 480 h sonunda elde
edilmistir. Minimum verimler acisindan bakildiginda ise (44732) numaral deneyde, ast
hacmi; %2 (v/v), piilp yogunlugu; %10 (w/v), tane boyutu; -120+170 mesh, karistirma
hizi; 150 rpm’de 480 h sonunda %16 olarak elde edilmistir. 1,50’lik pH’da
ortalama %21,3, 2,00’lik pH’da ortalama %38,7, 2,25’lik pH’da ortalama %40,3 ve
2,50’lik pH’da ortalama %36,7’1ik Cu+Zn verimleri elde edilmistir.

4.2.4.b. As1 hacminin (bakteri miktari) bakir+¢inko verimlerine etkisi

Optimizasyon deneylerinde 10 ml (%2) (v/v), 15 ml (%3) (v/v), 20 ml (%4) (v/v) ve 25
ml (%5) (v/v)’lik as1 hacimleri ile denemeler yapilmistir. %2’lik as1 hacminde yapilan
deneylerde, maksimum Cu+Zn verimi %64,2, minimum verim %16,0 olmustur. %3’liik
ast  hacminde ise maksimum Cu+Zn verimi %69,9 olurken diger
deneylerde %42,9, %25,6 ve %17,6’lik Cu+Zn verimleri elde edilmistir. %4’liik ast
hacminde elde edilen Cu+Zn verimleri; %52,8, %30,2, %18,8 ve %13,7
olmustur. %5’lik as1 hacminde elde edilen Cu+Zn verimleri ise, %52,3, %31,2, %30,6
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ve %24 seklinde gerceklesmistir. Ortalama verimleri ise %2, %3, %4 ve %5 (w/v) piilp
yogunlugunda sirasiyla %34,6, %39, %25,3 ve %34,50larak elde edilmistir.

Tiim bu verimler incelendiginde, maksimum Cu+Zn veriminin elde edildigi as
hacmi %3, diger %2, %3 ve %5’lik as1 hacimlerinde elde edilen maksimum verimler
birbirine yakin degerlerdedir. Cu+Zn verimleri 192. saate kadar ayn1 olmus fakat 192.
saatten sonra %3’liikk as1 hacminde artig oram digerlerinden fazla olmustur. Bu siire
adaptasyon siiresi ile ilgili olup, Dogan (1974)’e gore, bakir—kursun mati icin 5-11 giin
arasinda degismektedir. Deneylerden elde dilen sonuclara gore kullanilan cevher i¢in bu
siire 96 ila 192 saat arasinda degismekte, genellikle 4-6 giin sonunda bakir+¢inko
verimlerindeki artista hizlanmayla sonu¢lanmaktadir. Bunun yam sira, asit hacminin

demir verimlerinde oldugu gibi, bu siireye fazla bir etkisi olmadig1 da goriilmektedir.

Sonug¢ olarak, diger parametreler géz Oniine alinmadiginda, ast miktart tek basina
anlaml bir etki gostermemekle birlikte, en yiiksek Cu+Zn verimi %3’likk ve %2’lik as1

hacminde elde edilmistir.

4.2.4.c. Piilp yogunlugunun bakir+cinko verimlerine etkisi

Biyoli¢ optimizasyon deneylerinde 20 g (%4), 30 g (%6), 40 g (%8) ve 50 g (%10)’lik
(w/v) piilp yogunluklart ile denemeler yapilmistir. %4’lik piilp yogunluklarinda
maksimum Cu+Zn verimi %69,9, %6’lik piillp yogunlugunda %52,8, %8’lik piilp
yogunluklarinda %64.,2 ve %10’luk piilp yogunluklarinda ise %42,9 bulunmustur.
Minimum Cu+Zn verimlerinde ise %4’liik piilp yogunluklarinda %17,7, %6’lik piilp
yogunlugunda %17,6, %8&’lik piilp yogunluklarinda %18,8 ve %10’luk piilp
yogunluklarinda ise %13,7 bulunmustur. En yiiksek Cu+Zn verimleri
bakimindan %50’nin iizerinde ii¢ deneyde verim elde edilmis, en diisiik verimlerin elde
edildigi pilp yogunlugu da  %10’dur. %4’lik piilp  yogunlugunda
ortalama %42,5, %6’lik piilp yogunlugunda %28,7, %8’lik piilp yogunlugunda %34,8
ve %10’luk piilp yogunlugunda %26’lik Cu+Zn verimleri elde edilmistir. Kisaca
belirtmek gerekirse, farkli piilp yogunluklarinda yapilan biyolic deneylerinde ilk 96
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saatte %10 civarinda Cu+Zn verimleri elde edilirken, 96. saatten itibaren sadece %4’ lik
pllp yogunlugunda hizh bir artis gozlenmistir. Diger piilp yogunlugu oranlarinda
birbirine yakin degerlerde Cu+Zn verim artiglart gozlenmistir. Sonu¢ olarak, diger
parametreler géz Oniine alinmadiginda, en yiiksek Cu+Zn verimi %70’e yaklasan bir

degerle %4’liik piilp yogunlugunda elde edilmistir.

4.2.4.d. Tane boyutunun bakir+¢inko verimlerine etkisi

Biyoli¢ optimizasyon deneylerinde +120 mesh, -120+170 mesh, -170+270 mesh ve -
270 mesh’lik tane boyutlari ile denemeler yapilmistir. +120 mesh’de maksimum Cu+Zn
verimi %25,6, -120+170 mesh’de %30,6, -170+270 mesh’de %52,3 ve -270 mesh’de
ise %69,9 bulunmustur. Minimum Cu+Zn verimlerinde ise +120 mesh’de %13,7, -
120+170 mesh’de %16,0, -170+270 mesh’de %18,8 ve -270 mesh’de ise %31,2
bulunmustur. +120 mesh boyutunda ortalama %?20,3, -120+170 mesh boyutunda %?23,6,
-170+270 mesh boyutunda %38,6 ve -270 mesh boyutunda %54,5’lik Cu+Zn verimleri

elde edilmistir.

Kisaca belirtmek gerekirse, farkli tane boyutlarinda yapilan biyoli¢ deneylerinde ilk 96
saatte %10’un altinda Cu+Zn verimleri elde edilirken, 96. saatten itibaren -270 ve -
170+270 mesh’lik tane boyutlarinda asir1 bir artis olmakta, diger iki tane boyutu olan -
120+170 ve +120 mesh’de artig, 288. saatten sonra gdzlenmistir. Sonug olarak, 6zellikle
en ince tane boyutunda cok yiiksek verimler alinirken, bakteri adaptasyon siiresi de
kiiciik tane boyutunda kisa olmakta, tane boyutu irilestikce hem verim ¢ok diismekte
hem de adaptasyon siiresi uzamaktadir. -270 mesh tane boyutunda hemen hemen tiim

deneylerde %50’ nin iizerinde verimlere ulagilmistir.

4.2.4.e. Karistirma hizimin bakir+c¢inko verimlerine etkisi

Optimizasyon deneylerinde 90, 120, 150 ve 200 rpm’lik karistirma hizlari ile denemeler
yapilmistir. 90 rpm’de maksimum Cu+Zn verimi %52,8, 120 rpm’de %64,2, 150
rpm’de %69,9 ve 200 rpm’de ise %40,5 bulunmustur. Minimum Cu+Zn verimleri ise 90
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rpm’de %17,7, 120 rpm’de %13,7, 150 rpm’de %16 ve 200 rpm’de %?25,6 bulunmustur.
90 rpm karistirma hizinda ortalama %30, 120 rpm’de %37, 150 rpm’de %32,2 ve 200
rpm’de %31,9’luk Cu+Zn verimleri elde edilmistir.

Sonug¢ olarak farkli karistirma hizlart Cu+Zn verimlerine etki etmemektedir. Buna
ragmen en yiliksek verim 150 rpm hizda, en diisiik verim ise 120 rpm hizda elde
edilmisken ortalama verim acisindan en yiiksek verimler 120 rpm karistirma hizinda

elde edilmistir.

4.2.5. Demir ve bakir+¢inko verimleri arasindaki iliski

Biyoli¢ optimizasyon deneylerinde konsantrasyon miktarlar1 analizlerle belirlenen
demir ile bakir+¢inko ekstraksiyonlar1 arasindaki iligki de incelenmistir. Bu analizlerde

elde edilen degerler EK 2’deki ¢izelgelerde verilmistir.

(11111) numarali deneyde Fe konsantrasyonu Cu+Zn konsantrasyonundan yaklasik 1,6
kat fazla olmustur. Bunun sebebi, %4 (w/v) piilp yogunlugunda cozeltiye gecmesi
gereken toplam demir miktarinin Cu+Zn miktarindan yaklasik 2,8 kat1 fazla olmasindan
dolayidir. Toplam c¢ozeltiye gecen metal konsantrasyonlart 541,77 mg/L olup,
cevherdeki toplam miktarin yaklagik %12’si ekstrakte edilmistir. (/2222) numaral
deneyde konsantrasyonu demir konsantrasyonundan yaklasik 1,5 kat fazla olmustur
ve %6’lik piilp yogunlugunda ¢ozeltiye gecmesi gereken toplam demir miktar1 Cu+Zn
miktarlarimin  yaklasik 1,6 katt fazladir. (/3333) numarali deneyde Cu+Zn
konsantrasyonu Fe konsantrasyonundan yaklasik 1,4 kat fazla olmustur ve %8’lik piilp
yogunlugunda cozeltiye gecmesi gereken toplam demir miktar1 Cu+Zn miktarlarinin
yaklagik 1,3 kat1 fazladir. (/4444) numarali deneyde Fe, Cu+Zn konsantrasyonundan
yaklagik 1,4 kat fazla olmus ve %10’luk piilp yogunlugunda ¢ozeltiye gecmesi gereken
toplam demir miktar1 Cu+Zn miktarlaryla neredeyse ayni oranlardadir. Oranlarin ayni
olmasi Fe ve Cu+Zn konsantrasyonlarinin artig hizina da yansimis ve benzer artislar

gostermistir (Sekil 4.17).
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Sekil 4.17. Ortalama Fe ve Cu+Zn konsantrasyonlari degisimleri (pH=1,50)

(21234) numarali deneyde Fe konsantrasyonu Cu+Zn konsantrasyonundan yaklasik 1,4
kat fazla olmustur ve %4 piilp yogunlugunda ¢ozeltiye gecmesi gereken toplam demir
miktart Cu+Zn miktarlartyla yaklasik aymi oranlardadir. (/4444) numarali deneyde
oldugu gibi, oranlarin ayni olmasi Fe ve Cu+Zn konsantrasyonlar1 artis hizina da
yansimig ve benzer artiglar gOstermistir. (22/43) numarali deneyde Cu+Zn
konsantrasyonu 480 saate kadar sabit bir artis hiziyla artmis ama demirden 1,8 kat daha
az konsantrasyona sahip olmustur. %6 piilp yogunlugunda c¢ozeltiye gecmesi gereken
toplam demir miktar1 Cu+Zn miktarlarinin yaklasik 1,3 kati fazladir. (234/2) numaral
deneyde Cu+Zn konsantrasyonu demirden 1,3 kat daha fazla konsantrasyona sahip
olmustur ve %8 piilp yogunlugunda c¢ozeltiye gecmesi gereken toplam demir miktart
Cu+Zn miktarlarimin yaklagik 1,65 kati fazladir. (24327) numarali deneyde Fe
konsantrasyonu Cu+Zn’den 2,4 kat daha fazla konsantrasyona sahip olmustur ve %10
plilp yogunlugunda ¢ozeltiye gegmesi gereken toplam demir miktar1 Cu+Zn miktarinin

yaklasik 2,8 kati fazladir (Sekil 4.18).
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Sekil 4.18. Ortalama Fe ve Cu+Zn konsantrasyonlari degisimleri (pH=2,00)

(31342) numarali deneyde Fe konsantrasyonu Cu+Zn’den 2,4 kat daha fazla
konsantrasyona sahip olmustur ve %4 piilp yogunlugunda c¢ozeltiye ge¢cmesi gereken
toplam Fe miktar1 Cu+Zn miktarlarinin yaklasik 1,7 kat1 fazladir. (32437) numaral
deneyde Cu+Zn konsantrasyonu Fe konsantrasyonundan 1,7 kat fazla olmustur. %6
plilp yogunlugunda ¢ozeltiye gegmesi gereken toplam Fe miktar1 Cu+Zn miktarlarinin
yaklagik 2,8 kat1 fazladir. (33/24) numarali deneyde Cu+Zn konsantrasyonu Fe
konsantrasyonundan 1,3 kat fazla olmustur. %8 piilp yogunlugunda ¢ozeltiye ge¢mesi
gereken toplam Fe miktar1 Cu+Zn miktarlarmin yaklasik 1,02 kati fazladir. (34213)
numarali deneyde Cu+Zn konsantrasyonu hemen hemen aymi hizla artarak Fe
konsantrasyonundan 1,8 kat fazla olmustur. %10 piilp yogunlugunda ¢ozeltiye ge¢cmesi

gereken toplam Fe miktar1 Cu+Zn miktarlariin yaklasik 1,3 kat1 fazladir (Sekil 4.19).
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Sekil 4.19. Ortalama Fe ve Cu+Zn konsantrasyonlart degisimleri (pH=2,25)

(41423) numarali deneyde Fe/Cu+Zn 1,4 olarak belirlenmistir. %4 piilp yogunlugunda
cozeltiye gecmesi gereken toplam Fe miktar1 Cu+Zn miktarlarinin yaklagik 1,3 kati
fazladir. (42314) numarali deneyde Fe/Cu+Zn oran1 1,3 olarak belirlenmistir. %6 piilp
yogunlugunda c¢ozeltiye gegmesi gereken toplam Fe miktar1 Cu+Zn miktarlarinin
yaklagik 1,02 kat1 fazladir. (43241) numarali deneyde Cu+Zn konsantrasyonu Fe
konsantrasyonundan yaklagik 2,1 kat fazla olmus ve %8 piilp yogunlugunda ¢ozeltiye
gecmesi gereken toplam Fe miktari Cu+Zn miktarlanimin yaklagik 2,8 kati1 fazladir.
(44132) numaral1 deneyde Cu+Zn konsantrasyonu Fe konsantrasyonundan yaklasik 3,4
kat fazla olmus ve bu oran Cu+Zn/Fe oranlar igerisinde elde edilen en yiiksek miktar

olmustur. %10 piilp yogunlugunda ¢ozeltiye gecmesi gereken toplam Fe miktar1 Cu+Zn

miktarlarinin yaklasik 1,7 kat1 fazladir (Sekil 4.20).
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Sekil 4.20. Ortalama Fe ve Cu+Zn konsantrasyonlari degisimleri (pH=2,50)

4.2.5.a. Demir ve bakir+cinko verimleri ile parametreler arasindaki iliski

Yapilan optimizasyon deneylerinde elde edilen demir, bakir ve cinko verimlerinin
parametrelerle iliskileri ayr1 ayn incelendikten sonra, demir-bakir-¢cinko verimlerinin
birlikte parametrelerle olan iligkileri de incelenmistir. Elde edilen ortalama maksimum
demir ve bakir+¢cinko verimlerinin pH-tane boyutu iligkisine bakildigi zaman,
maksimum verimlerin en kiiciik tane boyutlarinda ve pH=2,00 degerinde elde edildigi
goriilmektedir. Bunun aksine en diisiik verimler ise en bilyiik tane boyutu ve pH>2,00
degerlerinde elde edilmistir. Demir verimlerinde genel olarak pH artisiyla tane boyutu
artist arasinda dogrusal bir artis goriilirken, bakir+¢inko verimlerinde pH’nin tane

boyutu artisiyla verime pek etkili olmadigr goriilmektedir.

As1 hacmi ile demir ve bakir+¢inko verimleri arasindaki iliskiye bakildiginda ise diisiik
oranlardaki ast hacimlerinin yiiksek verim elde edilmesinde Onemli oldugu goéze

carpmaktadir.
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Cevher miktarlar acgisindan verimler incelendiginde ise, biyoli¢ isleminde kullanilan
plilp yogunluklarinin diisitk miktarlarinda hem demir hem de bakir+¢inko verimlerinin
yiikksek oranlarda elde edildigi ve piilp yogunlugunun artmasiyla verimlerin diistiigii

goriilmektedir. Bu oranlar bakir+¢inko i¢in daha bariz bir sekilde ortaya ¢cikmaktadir.

Cevher tane boyutunun kiiciilmesi yiiksek verim elde edilmesinde 6nemli olmaktadir. -
270 mesh tane boyutundaki cevherle yapilan biyoli¢ islemlerinde maksimum demir ve

bakir+¢inko verimlerin elde edilmesi bunu dogrulamaktadir.

Karistirma hizlar1 hem demir hem de bakir+¢inko verimleri i¢in etkili parametre
olmamakla birlikte 120 rpm’lik karistirma hizlan yiiksek verim elde edilmesinde 6n

plana ¢ikmustir.

4.3. Taguchi Yontemi ile Optimum Sartlarin Bulunmasi

Taguchi Yontemine gore yapilan deneyler sonucunda elde edilen verilerle optimum
parametrelerin bulunmasi islemine gecilmis ve gerekli hesaplamalar yapildiktan sonra
bulunan degerler asagidaki ¢izelgelerde verilmistir. En iyi parametre hesaplamalari
yapilirken, deneylerde uygulanan parametre seviyelerinin zamanla degisimleri goz
Oniine alinarak 0,17 ve 96. saatlerdeki veriler degerlendirilmemistir. Bunun sebebi, bu
iki zaman diliminde genellikle %100 verim elde edilmesinin beklenmemesidir.
Hesaplamalarda 192, 288, 384 ve 480. saatlerdeki degerler g6z Oniine alinarak islemler
yaptlmistir. En iyi parametre tespitinde, gerek demir gerekse de bakir+¢inko
degerlerinin yiizde verimleri dikkate alinmistir. Her bir deney iki kez tekrarlanmistir.
Buna gore, 192. saatte elde edilen demir ve bakir+cinko verimleri icin yapilan
hesaplamalar sonucunda bulunan S/N ve omega degerlerinin yer aldigi [Lis=(4")]

ortogonal dizisi Cizelge 4.4 ve Cizelge 4.6’da verilmistir.
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Cizelge 4.4. Fe verimleri i¢in [L1s=(4")] ortogonal dizisi (192. h)

t=192 h
PARAMETRELER VE : . : TAGUCHI
NO SEVIYELERi DEMIR VERIMLERI (%) HESAPLAMALARI
1. 2. Omega
A B ¢ D E deney deney Ortalama SN Doniigiimleri (db)
1 1 1 1 1 1 25 6,9 4,70 10,433 -13,607
2 1 2 2 2 2 2,7 6,2 4,45 10,883 -13,684
3 1 3 3 3 3 5,0 49 4,95 13,89 -12,834
4 1 4 4 4 4 9.4 9,0 9,20 19,269 -9,945
5 2 1 2 3 4 5.8 56,8 31,30 18,233 -5,461
6 2 2 1 4 3 12,5 13,7 13,10 22,318 -8,222
7 2 3 4 1 2 39 59 4,90 13,257 -12,973
8 2 4 3 2 1 4.8 6,6 5,70 14,791 -12,242
9 3 1 3 4 2 11,4 13,1 12,25 21,699 -8,563
10 3 2 4 3 1 23 1,9 2,10 6,326 -16,706
11 3 3 1 2 4 26,3 21,9 24,10 27,531 -5,001
12 3 4 2 1 3 6,1 1,8 3,95 7,753 -14,622
13 4 1 4 2 3 31,1 25,2 28,15 28,846 -4,091
14 4 2 3 1 4 14,0 12,0 13,00 22,201 -8,27
15 4 3 2 4 1 1,8 2,0 1,90 5,538 -17,136
16 4 4 1 3 2 1,2 0,8 1,00 -0,525 -20,046
ORTALAMA 10,295 15,153 -11,463

Optimum sartlar S/N degerlerine gore belirlenmis olup, calismada % degerleri

icerdiginden, optimum sartlardaki beklenen deger, omega doniisiimleri yapilarak

bulunmustur (denklem 1 ve 2). Ciinkii S/N degerlerine gore yapilan tahminler %100’iin

izerinde sonuglar verebilmektedir. Ortogonal dizide bulunan S/N degerlerine gore

hesaplanan ortalama parametre etkileri ise, Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.7’ de verilmistir.

1
Q(db) = —1010g(— — D.cueeeerurnrecrunennn(1)
P

(P = % degerler)

12 1
S/ N =-10log(— X —2)(2)
ni=l1 Yz

Cizelge 4.5. Fe verimleri icin ortalama parametre etkileri (S/N) (192.h)

A B C D E
SEVIYE (pH) _(PﬁLP 5 (ASI (KARISTIRMA (TANE
P YOGUNLUGU) HACMI) HIZI) BOYUTU)
1 13,619 19,083 14,939 13,411 9,272
2 17,150 15,432 10,602 20,513 11,328
3 15,827 15,054 18,145 9,481 18,202
4 14,015 10,322 16,924 17,206 21,809

192. saatte Fe verimleri i¢in hesaplanan parametre etkileri sonucunda, pH; 2. seviyede

(2,00 degerinde), piilp yogunlugu; 1. seviyede (%4), as1 hacmi; 3. seviyede (%4),

karistirma hizi; 2. seviyede (120 rpm) ve tane boyutu; 4. seviyede (-270 mesh)

maksimum degerler bulunmus ve optimum parametrenin Fe-Opty92(21324) oldugu

goriilmiistiir (Sekil 4.21).
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Sekil 4.21. Parametrelerin S/N tizerindeki ortalama etkileri (192. h-Fe)
Cizelge 4.6. Cu+Zn verimleri icin [L;6=(4")] ortogonal dizisi (192. h)
t=192 h
PARAMETRELER VE . . . TAGUCHI
o SEVIYELERI DEMIR VERIMLERI (%) HESAPLAMALARI
1. 2. Omega
A B ¢ D E deney deney Ortalama S/N Doniigiimleri (db)
1 1 1 1 1 1 7.4 6,9 7,15 17,07 -11,14
2 1 2 2 2 2 7,9 8,5 8,20 18,26 -10,49
3 1 3 3 3 3 12,9 11,6 12,25 21,73 -8,56
4 1 4 4 4 4 19,6 19,2 19,40 25,75 -6,19
5 2 1 2 3 4 37,2 40,3 38,75 31,74 -1,99
6 2 2 1 4 3 15,5 14,4 14,95 23,48 -1,55
7 2 3 4 1 2 6,8 8,2 7,50 17,39 -10,93
8 2 4 3 2 1 6,3 43 5,30 14,02 -12,6
9 3 1 3 4 2 9,5 5,9 7,70 17,01 -10,91
10 3 2 4 3 1 7,5 72 7,35 17,32 -11,01
11 3 3 1 2 4 23,2 25,5 24,35 27,7 -4,93
12 3 4 2 1 3 12,8 17,7 15,25 23,33 -7,51
13 4 1 4 2 3 22,5 23,5 23,00 27,23 -5,25
14 4 2 3 1 4 27,6 24,5 26,05 28,27 -4,54
15 4 3 2 4 1 11,1 12,2 11,65 21,3 -8,8
16 4 4 1 3 2 5,8 5,7 5,75 15,3 -12,15

ORTALAMA 14,66 21,67 -8,41
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Cizelge 4.7. Cu+Zn verimleri i¢in ortalama parametre etkileri (192. h)

A B C D E
SEVIYE ol “(PULP _ (ASI (KARISTIRMA (TANE
P YOGUNLUGU) HACMI) HIZI) BOYUTU)
1 20,70 23,26 20,36 21,51 17,43
2 21,61 21,83 23,66 21,80 16,96
3 21,34 22,03 20,26 21,50 23,94
4 23,00 19,57 21,92 21,88 28,37

Aymi sekilde 192. saatte Cu+Zn verimleri i¢in hesaplanan parametre etkileri sonucunda
ise, pH; 4. seviyede (2,50 degerinde), piilp yogunlugu; 1. seviyede (%4), as1 hacmi; 2.
seviyede (%3), karistirma hizi; 4. seviyede (200 rpm) ve tane boyutu; 4. seviyede (-270

mesh) maksimum degerler bulunmus ve optimum parametrenin (Cu+Zn)-Opty9(41244)

oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.22).

25 25
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g 23 _
20 1
s %
= 224 ~
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1 1,25 1,5 1,75 2 2,25 2,5 2,75 3 4 5 6 7 8 9 10 11
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25 22,0
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Sekil 4.22. Parametrelerin S/N tizerindeki ortalama etkileri (192. h-Cu+Zn)
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288. saatte elde edilen demir ve bakir+cinko verimleri i¢in yapilan hesaplamalar
sonucunda bulunan S/N ve omega degerlerinin yer aldigi [Lig=(4")] ortogonal dizisi

Cizelge 4.8 ve Cizelge 4.10’da verilmistir.

Cizelge 4.8. Fe verimleri i¢in [L16:(45)] ortogonal dizisi (288. h)

t=288 h
PARAMETRELER VE . . . TAGUCHI
NO SEVIYELERi DEMIR VERIMLERI (%) HESAPLAMALARI
1. 2. Omega
A B ¢ D E deney deney Ortalama SN Diiniisiimlgeri (db)
1 1 1 1 1 1 72 7,1 7,15 17,085 -11,14
2 1 2 2 2 2 39 7,1 5,50 13,686 -12,54
3 1 3 3 3 3 59 6,0 5,95 15,489 -11,99
4 1 4 4 4 4 18,0 16,4 17,20 24,682 -6,83
5 2 1 2 3 4 32,9 84,0 58,45 32,734 2,05
6 2 2 1 4 3 31,3 33,2 32,25 30,159 -3,23
7 2 3 4 1 2 5,7 7,0 6,35 15,918 -11,71
8 2 4 3 2 1 5.4 6,8 6,10 15,534 -11,9
9 3 1 3 4 2 26,0 29,5 27,75 28,813 -4,16
10 3 2 4 3 1 2,5 22 2,35 7,368 -16,2
11 3 3 1 2 4 31,7 23,0 27,35 28,408 -4,29
12 3 4 2 1 3 6.9 39 5,40 13,627 -12,61
13 4 1 4 2 3 42,1 40,9 41,50 32,358 -1,49
14 4 2 3 1 4 14,8 16,9 15,85 23,943 -7,26
15 4 3 2 4 1 1,9 2,3 2,10 6,326 -16,71
16 4 4 1 3 2 2,0 1,3 1,65 3,758 -17,85
ORTALAMA 16,43 19,368 -9,24

Ortogonal dizide bulunan S/N degerlerine gore hesaplanan ortalama parametre etkileri

ise, Cizelge 4.9 ve Cizelge 4.11°de verilmistir.

Cizelge 4.9. Fe verimleri icin ortalama parametre etkileri (288. h)

A B C D E
SEVIYE (pH) ‘(PI'JLP 5 (AST (KARISTIRMA (TANE
P YOGUNLUGU) HACMI) HIZI) BOYUTU)
1 17,735 27,747 19,852 17,643 11,578
2 23,586 18,789 16,593 22,496 15,544
3 19,554 16,535 20,945 14,837 22,908
4 16,596 14,4 20,081 22,495 27,442

288. saatte Fe verimleri icin hesaplanan parametre etkileri sonucunda, pH; 2. seviyede
(2,00 degerinde), piilp yogunlugu; 1. seviyede (%4), as1 hacmi; 3. seviyede (%4),
kanistirma hizi; 2. seviyede (120 rpm) ve tane boyutu; 4. seviyede (-270 mesh)
maksimum degerler bulunmus ve optimum parametrenin Fe-Optygs(21324) oldugu

goriilmiistiir (Sekil 4.23).
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Cizelge 4.10. Cu+Zn verimleri icin [L;¢=(4")] ortogonal dizisi (288. h)
t=288 h
PARAMETRELER VE . : . TAGUCHI
NO SEVIYELERI DEMIR VERIMLERI (%) HESAPLAMALARI
1. 2. Omega
A B c D E deney deney Ortalama SN Doniisiimleri (db)
1 1 1 1 1 1 10,4 8,0 9,20 19,05 -9,98
2 1 2 2 2 2 8,5 94 8,95 19,0 -10,08
3 1 3 3 3 3 22,0 22,8 22,40 27,0 5.4
4 1 4 4 4 4 23,7 25,7 24,70 27,83 -4.85
5 2 1 2 3 4 61,5 59,2 60,35 35,61 1,83
6 2 2 1 4 3 28,6 24,8 26,70 28,46 -4.4
7 2 3 4 1 2 12,0 11,5 11,75 21,39 -8,76
8 2 4 3 2 1 74 477 6,05 14,98 -12,02
9 3 1 3 4 2 21,1 6,8 13,95 19,23 -8,55
10 3 2 4 3 1 12,3 14,1 13,20 22,35 -8,19
11 3 3 1 2 4 31,8 44,0 37,90 31,23 2,18
12 3 4 2 1 3 25,9 33,0 29,45 29,19 -3,82
13 4 1 4 2 3 35,8 36,4 36,10 31,15 -2,48
14 4 2 3 1 4 41,8 34,4 38,10 31,5 2,12
15 4 3 2 4 1 11,4 13,5 12,45 21,81 -8,49
16 4 4 1 3 2 7,0 74 7,20 17,14 -11,1
ORTALAMA 22,40 24,81 -6,29
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Cizelge 4.11. 288. saatte Cu+Zn verimleri icin ortalama parametre etkileri

A B C D E
SEVIYE ol “(PULP _ (ASI (KARISTIRMA (TANE
P YOGUNLUGU) HACMI) HIZI) BOYUTU)
1 23,22 26,26 23,97 25,28 19,55
2 25,11 25,33 26,40 24,09 19,19
3 25,50 25,36 23,18 25,52 28,95
4 25,40 22,29 25,68 24,33 31,54

Aymi sekilde 288. saatte Cu+Zn verimleri i¢in hesaplanan parametre etkileri sonucunda

ise, pH; 3. seviyede (2,25 degerinde), piilp yogunlugu; 1. seviyede (%4), as1 hacmi; 2.

seviyede (%3), karistirma hizi; 3. seviyede (150 rpm) ve tane boyutu; 4. seviyede (-270

mesh) maksimum degerler bulunmus ve optimum parametrenin (Cu+Zn)-Opt,s3(31234)

oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.24).
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Sekil 4.24. Parametrelerin S/N tizerindeki ortalama etkileri (288. h-Cu+Zn)
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384. saatte elde edilen demir ve bakir+cinko verimleri i¢in yapilan hesaplamalar
sonucunda bulunan S/N ve omega degerlerinin yer aldigi [Lig=(4")] ortogonal dizisi

Cizelge 4.12 ve Cizelge 4.14’de verilmistir.

Cizelge 4.12. Fe verimleri i¢in [L16:(45)] ortogonal dizisi (384. h)

t=384 h
PARAMETRELER VE . . . TAGUCHI
NO SEViYELERI DEMIR VERIMLERI (%) HESAPLAMALARI
1. 2. Omega
A B ¢ D E deney deney Ortalama S/N Diiniisiimliri (db)
1 1 1 1 1 1 7,7 7,6 7,65 17,67 -10,82
2 1 2 2 2 2 4,0 8,6 6,30 14,2 -12,03
3 1 3 3 3 3 7,7 7,7 7,70 17,73 -10,79
4 1 4 4 4 4 27,9 27,5 27,70 28,35 -4,17
5 2 1 2 3 4 69,7 90,0 79,85 37,83 6,58
6 2 2 1 4 3 37,8 41,5 39,65 31,94 -1,83
7 2 3 4 1 2 5.8 7,7 6,75 16,33 -11,45
8 2 4 3 2 1 83 9.4 8,85 18,39 -10,14
9 3 1 3 4 2 32,2 37,2 34,70 30,74 -2,76
10 3 2 4 3 1 4.8 44 4,60 13,23 -13,17
11 3 3 1 2 4 42,5 28,5 35,50 30,49 -2,65
12 3 4 2 1 3 7,1 73 7,20 17,14 -11,1
13 4 1 4 2 3 46,8 45,3 46,05 33,26 -0,69
14 4 2 3 1 4 15,9 20,3 18,10 24,96 -6,59
15 4 3 2 4 1 3,5 3.8 3,65 11,22 -14,22
16 4 4 1 3 2 2.4 1,9 2,15 6,47 -16,61
ORTALAMA 21,02 21,94 -7,65

Ortogonal dizide bulunan S/N degerlerine gore hesaplanan ortalama parametre etkileri

ise, Cizelge 4.13 ve Cizelge 4.15’de verilmistir.

Cizelge 4.13. 384. saatte Fe verimleri i¢in ortalama parametre etkileri

A B C D E
SEVIYE (pH) V(PI"JLP 5 (ASI (KARISTIRMA (TANE
P YOGUNLUGU) HACMI) HIZI) BOYUTU)
1 19,611 29,88 21,64 19,03 15,25
2 26,25 21,08 20,1 24,21 16,93
3 22,901 18,94 23,08 18,82 25,02
4 18,98 17,84 22,92 25,69 30,53

384. saatte Fe verimleri icin hesaplanan parametre etkileri sonucunda, pH; 2. seviyede
(2,00 degerinde), piilp yogunlugu; 1. seviyede (%4), as1 hacmi; 3. seviyede (%4),
kanistirma hizi; 4. seviyede (200 rpm) ve tane boyutu; 4. seviyede (-270 mesh)
maksimum degerler bulunmus ve optimum parametrenin Fe-Optsgs(21344) oldugu

goriilmiistiir (Sekil 4.25).
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-
10 . ; . C 3 9,66 90,24
(+120) (-120+170) (-170+270) (-270) D 4
Tane Boyutu (mesh) E 4
Sekil 4.25. Parametrelerin S/N tizerindeki ortalama etkileri (384. h-Fe)
Cizelge 4.14. Cu+Zn verimleri i¢in [L6=(4")] ortogonal dizisi (384. h)
t=384 h
PARAMETRELER VE . . . TAGUCHI
NO SEViYELERI DEMIR VERIMLERI (%) HESAPLAMALARI
1. 2. Omega
A B ¢ b E deney deney Ortalama SN Doniisiimleri (db)
1 1 1 1 1 1 11,70 11,10 11,40 21,13 -8,91
2 1 2 2 2 2 12,90 12,30 12,60 22,00 -8,41
3 1 3 3 3 3 29,30 28,80 29,05 29,26 -3,88
4 1 4 4 4 4 28,10 29,00 28,55 29,11 -3,99
5 2 1 2 3 4 66,20 61,10 63,65 36,06 2,44
6 2 2 1 4 3 30,80 33,20 32,00 30,08 -3,28
7 2 3 4 1 2 20,90 25,00 22,95 27,11 -5,28
8 2 4 3 2 1 8,10 7,90 8,00 18,06 -10,61
9 3 1 3 4 2 23,90 24,10 24,00 27,60 -5,01
10 3 2 4 3 1 17,00 18,30 17,65 24,92 -6,69
11 3 3 1 2 4 49,70 48,40 49,05 33,81 -0,17
12 3 4 2 1 3 33,40 40,00 36,70 31,19 -2,38
13 4 1 4 2 3 48,20 45,20 46,70 33,37 -0,58
14 4 2 3 1 4 42,70 38,00 40,35 32,07 -1,70
15 4 3 2 4 1 24,50 22,30 23,40 27,36 -5,16
16 4 4 1 3 2 10,30 11,10 10,70 20,57 -9,22
ORTALAMA 28,55 27,73 4,55
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Cizelge 4.15. 384. saatte Cu+Zn verimleri icin ortalama parametre etkileri

A B C D E
SEVIYE ol “(PULP _ (ASI (KARISTIRMA (TANE
P YOGUNLUGU) HACMI) HIZI) BOYUTU)
1 25,37 29,54 26,40 27,88 22,87
2 27,83 27,27 29,15 26,81 24,32
3 29,38 29,38 26,75 27,70 30,98
4 28,34 24,73 28,63 28,54 32,76

384. saatte Cu+Zn verimleri icin hesaplanan parametre etkileri sonucunda, pH; 3.
seviyede (2,25 degerinde), piilp yogunlugu; 1. seviyede (%4), as1 hacmi; 2. seviyede
(%5), karistirma hizi; 4. seviyede (200 rpm) ve tane boyutu; 4. seviyede (-270 mesh)
maksimum degerler bulunmus ve optimum parametrenin (Cu+Zn)-Optsss(31244)

oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.26).

30 32
9,38 poll
29 | 30 29,54
29 4
o 281 = 181
$ § 2]
27 4 26 -
25 4 —
26 1 T 24 | ‘ —6— B (PULPYOGUNLUGU)
— P
25 A — 23 e
1 125 1,5 1,75 2 225 2,5 275 3 34 5 6 7 8 9 10 U
pH Piilp Yogunlugu (%)
30 30
9,15
29 29 28,54
2 28 4 2 28 4
2 27 2,y
26 N 26
25 T T T T 25 T ——— ———— — T
1 2 3 4 5 6 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210
As1 Hacmi (%) Karistirma Hizi (rpm)
35 () Omega
32,76 doniigiimleri
Parametre | Seviye Ortalama
30 4 Beklenen
- . db -
Z Tahmin Deger
2 edilen (%)
25 1 Optimum A 3
B 1
—5— E (TANE BOYUTU)
Y c 7 304 | e6s2
(+120) (-120+170) (-170+270) (-270) ]]3 Z
Tane Boyutu (mesh)

Sekil 4.26. Parametrelerin S/N iizerindeki ortalama etkileri (384. h-Cu+Zn)



117

480. saatte elde edilen demir ve bakir+cinko verimleri icin yapilan hesaplamalar
sonucunda bulunan S/N ve omega degerlerinin yer aldigi [Lig=(4")] ortogonal dizisi

Cizelge 4.16 ve Cizelge 4.18’de verilmistir.

Cizelge 4.16. Fe verimleri i¢in [L16:(45)] ortogonal dizisi (480. h)

t=480 h
PARAMETRELER VE . . . TAGUCHI
NO SEViYELERI DEMIR VERIMLERI (%) HESAPLAMALARI
1. 2. Omega
A B ¢ D E deney deney Ortalama S/N Diiniisiimliri (db)
1 1 1 1 1 1 9,1 11,7 10,40 20,14 -9,39
2 1 2 2 2 2 4,1 10,0 7,05 14,59 -11,62
3 1 3 3 3 3 10,3 10,2 10,25 20,21 -9,42
4 1 4 4 4 4 44,2 43,7 43,95 32,86 -1,06
5 2 1 2 3 4 99,4 95,3 97,35 39,76 17,63
6 2 2 1 4 3 53,6 57,3 55,45 34,86 0,95
7 2 3 4 1 2 10,4 17,3 13,85 22,01 -8,07
8 2 4 3 2 1 11,3 11,8 11,55 21,25 -8,84
9 3 1 3 4 2 40,8 45,2 43,00 32,64 -1,23
10 3 2 4 3 1 5,1 4.9 5,00 13,97 -12,79
11 3 3 1 2 4 54,0 44,1 49,05 33,68 -0,17
12 3 4 2 1 3 17,1 18,6 17,85 25,01 -6,63
13 4 1 4 2 3 56,0 56,6 56,30 35,01 1,1
14 4 2 3 1 4 42,6 37,1 39,85 31,95 -1,8
15 4 3 2 4 1 42 4.5 4,35 12,75 -13,43
16 4 4 1 3 2 3,2 2,5 2,85 8,9 -15,36
ORTALAMA 29,26 24,97 -5,01

Ortogonal dizide bulunan S/N degerlerine gore hesaplanan ortalama parametre etkileri

ise, Cizelge 4.17 ve Cizelge 4.19°da verilmistir.

Cizelge 4.17. 480. saatte Fe verimleri i¢in ortalama parametre etkileri

A B C D E
SEVIYE (pH) V(PI"JLP 5 (ASI (KARISTIRMA (TANE
P YOGUNLUGU) HACMI) HIZI) BOYUTU)
1 21,95 31,89 24,39 24,78 17,03
2 29,47 23,84 23,03 26,13 19,53
3 26,32 22,16 26,51 20,71 28,71
4 24,15 22,00 25,96 28,28 34,56

480. saatte Fe verimleri i¢cin hesaplanan parametre etkileri sonucunda, pH; 2. seviyede
(2,00 degerinde), piilp yogunlugu; 1. seviyede (%4), as1 hacmi; 3. seviyede (%5),
kanistirma hizi; 4. seviyede (200 rpm) ve tane boyutu; 4. seviyede (-270 mesh)
maksimum degerler bulunmus ve optimum parametrenin Fe-Optygo(21344) oldugu

goriilmiistiir (Sekil 4.27).
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35 35 |
—>—A (pH) 31,89 —6— B (PULP YOGUNLUGU)
30 | 29,47 301
% S 25 |
25 1 20 |
15 T T T T T T
20 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 3 4 6 7 8 9 10 11
1 125 1,5 175 2 225 25 275 . L
pH Piilp Yogunlugu (%)
30 30
25 | [ —e— D (KARISTIRMA HIZI) 28,28
26,51
% 26
% 257 € 24 ]
22
20 — — T — T — —
20 j j j j 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210
1 2 3 4 5 6
. Karistirma Hizi (rpm)
As1 Hacmi (%)
35 () Omega
34,56 d()'nijsijmleri
30 1 Parametre | Seviye Ortalama
_ db Beklenen
Z 25 1 Tahmin Deger
= edilen (%)
20 4 Optimum A 2
—
15 i i - - C 3 18,92 | 98,73
0 1 2 3 4 5 D 4
Tane Boyutu (mesh) E 4
Sekil 4.27. Parametrelerin S/N tizerindeki ortalama etkileri (480. h-Fe)
Cizelge 4.18. Cu+Zn verimleri i¢in [L6=(4")] ortogonal dizisi (480. h)
t=480 h
PARAMETRELER VE . . . TAGUCHI
NO SEViYELERI DEMIR VERIMLERI (%) HESAPLAMALARI
1. 2. Omega
A B ¢ b E deney deney Ortalama SN Doniisiimleri (db)
1 1 1 1 1 1 17,40 17,90 17,65 24,93 -6,69
2 1 2 2 2 2 18,80 16,30 17,55 24,82 -6,73
3 1 3 3 3 3 37,80 37,50 37,65 31,52 -2,19
4 1 4 4 4 4 30,80 31,50 31,15 29,87 -3,45
5 2 1 2 3 4 70,40 69,40 69,90 36,39 3,66
6 2 2 1 4 3 36,50 44,40 40,45 32,01 -1,69
7 2 3 4 1 2 27,20 33,90 30,55 29,54 -3,59
8 2 4 3 2 1 16,50 10,90 13,70 22,19 -8,08
9 3 1 3 4 2 30,00 30,40 30,20 29,60 -3,64
10 3 2 4 3 1 23,20 24,80 24,00 27,59 -5,01
11 3 3 1 2 4 62,60 65,70 64,15 36,14 2,53
12 3 4 2 1 3 39,80 45,90 42,85 32,57 -1,26
13 4 1 4 2 3 55,40 49,20 52,30 34,32 0,40
14 4 2 3 1 4 54,40 51,20 52,80 34,44 0,49
15 4 3 2 4 1 27,20 24,00 25,60 28,11 -4,64
16 4 4 1 3 2 14,70 16,90 15,80 23,91 -7,28
ORTALAMA 35,39 29,90 -2,95
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Cizelge 4.19. 480. saatte Cu+Zn verimleri icin ortalama parametre etkileri

A B C D E
SEVIYE ol (PULP _ (ASI (KARISTIRMA (TANE
P YOGUNLUGU) HACMI) HIZI) BOYUTU)
1 27,78 31,44 29,25 30,37 25,71
2 30,16 29,72 30,60 29,37 26,97
3 31,47 31,33 29,44 29,98 32,61
4 30,20 27,13 30,33 29,90 34,33

480. saatte Cu+Zn verimleri i¢in hesaplanan parametre etkileri sonucunda, pH; 3.
seviyede (2,25 degerinde), piilp yogunlugu; 1. seviyede (%4), as1 hacmi; 2. seviyede
(%5), karigtirma hizi; 1. seviyede (90 rpm) ve tane boyutu; 4. seviyede (-270 mesh)
maksimum degerler bulunmus ve optimum parametrenin (Cu+Zn)-Optyg(31214)

oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.28).

35 35
—>— A (pH) —&— B (PULP YOGUNLUGU)
31,47 31,44
Z 301 Z 301
25 T T T T T T 25 T T T T T T T
1 1,25 1,5 1,75 2 2,25 2,5 2,75 3 4 5 6 7 8 9 10 11
pH Piilp Yogunlugu (%)
32 31,0
—tr— C (ASI HACMI) 30.37 —— D (KARISTIRMA HIZI)‘
31 30,5 A
30,6
£ 30 Z 30,0
29 1 29,5 -
28 T T T T 29,0 — T
1 2 3 4 5 6 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210
As1 Hacmi (%) Karistirma Hizi (rpm)
40
() Omega
34,33 doniisiimleri
35 1 Parametre | Seviye Ortalama
~ db Beklenen
\% Tahmin Deger
30 edilen (%)
Optimum A 3
—&— E (TANE BOYUTU) B 1
25 ‘ : : C 2 4,18 72,36
(+120)  (-1204170) (-170+270)  (-270) D 1
Tane Boyutu (mesh) E 4

Sekil 4.28. Parametrelerin S/N iizerindeki ortalama etkileri (480. h-Cu+Zn)
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4.4. Optimum Sartlara Ait Dogrulama Deneyleri

4.4.1. Dogrulama deneyleri pH ve sicaklik degisimleri

Taguchi Yontemi hesaplamalari sonucunda bulunan optimum parametrelerle dogrulama
deneyleri yapilmistir. Her deney 2 kez tekrar edilmistir. Deneyler sirasinda
optimizasyon deneylerinde uygulanan yontem ve analizler kullamilmistir. Optimizasyon
deneylerindeki gibi rutin olarak 12 kez pH ve sicaklik kontrolleri yapilmistir. Fe-
Opt192(21324) ve Fe-Optyss(21324) deneyleri ile Fe-Optssa(21344) ve Fe-Optaso(21344)
deneylerinin parametreleri aym oldugu icin aym beherlerde yapilmis ve
konsantrasyonlar1 birlikte analiz edilmistir. Deneylerde 192. saate kadar artis olmus
fakat 264. saatten sonra pH degerinde 2,00’in altina diisme goriilmiistiir. Fe-
Opt192(21324) ve Fe-Optygs(21324) deneylerinde ortalama pH 2,12, Fe-Optssa(21344)
ve Fe-Optygo(21344) deneylerinde ise, ortalama 2,07 degeri elde edilmistir. Sicaklik
degerlerinde ise, Fe-Opt192(21324) ve Fe-Optygs(21324) deneylerinde baslangic olarak
25,1°C olan sicaklik degeri, deney sonunda ortalama 24°C olmustur. Fe-Optsga(21344)
ve Fe-Optsso(21344) deneylerinde ise baslangi¢c olarak 26,6°C olan sicaklik degeri,

deney sonunda ortalama 25,6°C olmustur.

(Cu+Zn)-Opt9y(41244) deneyinde 144. saate kadar artis olmus fakat bu saatten sonra
pH degerinde 2,50’ nin altina diisme goriilmiis, ortalama pH 2,61 olarak gerceklesmistir.
Bu deneye ait ortalama sicaklik degeri ise 25,9°C olmustur. (Cu+Zn)-Opt,gs(31234)
deneyinde 192. saate kadar artis olmus fakat bu saatten sonra pH degerinde 2,25’in
altina diisme goriilmiis, ortalama pH 2,42 olarak gerceklesmistir. Bu deneye ait
ortalama sicaklik degeri ise 24,1°C olmustur. (Cu+Zn)-Optsse(31244) deneyinde 144.
saate kadar artis olmug fakat bu saatten sonra pH degerinde 2,25’in altina diigme
goriilmiig, ortalama pH 2,36 olarak gerceklesmistir. Bu deneye ait ortalama sicaklik
degeri ise 25,2°C olmustur. (Cu+Zn)-Optygo(31214) deneyinde 192. saate kadar artis
olmus fakat bu saatten sonra pH degerinde 2,25’in altina diisme goriilmiis, ortalama pH

2,43 olarak gerceklesmistir. Bu deneye ait ortalama sicaklik degeri ise 24,2°C olmustur.
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Biyoli¢ optimizasyon, dogrulama ve karsilastirma deneylerinde elde edilen ortalama pH

ve sicaklik degerleri Cizelge 4.20’de verilmistir.

Cizelge 4.20. Biyolic optimizasyon deneyleri pH ve sicaklik ortalamalart

DENEY ORTALAMA ORTALAMA ORTALAMA ORTALAMA

SICAKLIK H,SO4 NaOH

NO pH ¢C) (ml) (ml)
11111 1.52 23.8 0,53 0
12222 1,55 23,6 1,29 0
13333 1,64 24.5 4,10 0
14444 1,61 24,6 4.40 0
21234 225 24.6 1,68 0,3
22143 223 247 2,09 0
23412 2.10 24.8 1,04 0
24321 2.15 23,5 1.35 0
31342 246 24.6 1,03 0
32431 2.44 24.6 1,08 0
33124 3.15 23,9 2,94 0
34213 3,12 25.0 2.48 0
41423 2,79 24,3 0,94 1.1
42314 321 24,9 1,30 0
43241 3,18 24.6 1,01 0,05
44132 3,66 25.3 171 0
21324 2.12 24,0 1,00 0.5
21344 2,07 25.6 0.80 0.2
41244 2,67 25.9 0.50 0.3
31234 251 24.1 2,40 0,3
31244 236 25.2 0.70 1.9
31214 243 242 1,00 0.3
SAFSU 214 24.8 1,14 0

4.4.2. Dogrulama deneyleri demir, bakir ve ¢inko verimleri

Dogrulama deneylerine ait Fe ve Cu+Zn konsantrasyon degerleri analizlerle bulunarak
verimleri hesaplanmis ve beklenen degerlerle karsilastirmalar yapilmistir. Buna gore
Taguchi Yontemi’nde bulunan Fe-Optjgy(271324) deneyinde 192. saat sonunda bulunan
degerler Cizelge 4.21°de verilmistir. 192. saat sonunda elde edilen toplam demir
konsantrasyonu 1248,55 mg/L olmustur. Bu konsantrasyon miktarina gore elde edilen
toplam demir verimi %58,2 olup, beklenen deger %60,18 ve giiven aralifi %38,96-
9%77,46 hesaplanmistir.
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Cizelge 4.21. Fe-Opt;92(21324) dogrulama deneyi konsantrasyon ve verimleri

DENEY BAKTERI CEVHER TOPLAM COZELTI COZELTI KARISTIRMA TANE BOYUTU
TURU MIiKTARI (ml) MIKTARI (g) MIKTARI (ml) pH’st HIZI (rpm) (mesh)
21324 20 (%4) 20 (%4) 520 2,00 120 -270
Biyolic sonrasi ¢ozeltideki Cozeltiye P
NUMUNE SURE Fe konsantrasyonu (mg/L) g:f:ll::i Fe VERIMI (%)
NO (h) Fe(ll) Fe(IIl) TOPLAM toplam Fe %95 Giiven GERCEKLESEN
Fe Araliklari
(mg/L)
1-. 1 96 18,78 993,95 1012,73 2182,96 - 46,4
2 192 2,76 1228,48 1231,24 2182,96 38,96-77,46 56,4
2.. 1 96 17,95 1003,54 1021,49 2182,96 - 46,8
2 192 2,49 1263,37 1265,86 2182,96 38,96-77,46 60,0
ORTALAMA
1 96 18,37 998,75 1017,11 2182,96 - 46,6
2 192 2,63 1245,93 1248,55 2182,96 38,96-77,46 58,2

Fe-Optyss(21324) deneyinde 288. saat sonunda bulunan degerler Cizelge 4.22°de
verilmis ve 288. saat sonunda elde edilen toplam demir konsantrasyonu 1671,79 mg/L
olmustur. Bu konsantrasyon miktarina gore elde edilen toplam demir verimi %76,6 olup,

beklenen deger %82,09 ve giiven araligir %71,15--%89,47 hesaplanmistir.

Cizelge 4.22. “Fe-Optygs(21324) dogrulama deneyi” konsantrasyon ve verimleri

DENEY BAKTERi CEVHER TOPLAM COZELTI COZELTI KARISTIRMA TANE BOYUTU
TURU MiKTARI (ml) MiIKTARI (g) MIKTARI (ml) pH’st HIZI (rpm) (mesh)
21324 20 (%4) 20 (%4) 520 2,00 120 -270
e ety e Fe VERIM 50
NUMUNE  SURE Y £ gefeken
NO @ Fe(l)  Feaury  TOPLAM  lam Fe %95 Gilven o p CpK] ESEN
Fe Araliklar
(mg/L)
1- 1 96 21,32 882,27 903,59 2182,96 - 41,4
2 192 1,86 1317,82 1319,68 2182,96 38,96-77,46 60,4
3 288 1,90 1641,70 1643,60 2182,96 71,2-89,5 75,3
2- 1 96 20,15 854,84 874,99 2182,96 - 40,1
2 192 2,43 1248,95 1251,38 2182,96 38,96-77,46 57,3
3 288 2,19 1697,78 1699,97 2182,96 71,2-89,5 77,9
ORTALAMA
1 96 20,74 868,56 889,29 2182,96 - 40,8
2 192 2,15 1283,39 1285,54 2182,96 38,96-77,46 58,9
3 288 2,05 1669,74 1671,79 2182,96 71,2-89,5 76,6

Fe-Optss4(21344) deneyinde 384. saat sonunda bulunan degerler Cizelge 4.23°de
verilmistir. 384. saat sonunda elde edilen toplam demir konsantrasyonu 1933,66 mg/L
olmustur. Bu konsantrasyon miktarina gore elde edilen toplam demir verimi %88,6 olup,

beklenen deger %90,24 ve giiven aralig1 %85,28-%93,08 hesaplanmustir.
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Cizelge 4.23. “Fe-Optsga(21344) dogrulama deneyi” konsantrasyon ve verimleri

DENEY BAKTERI CEVHER TOPLAM COZELTI COZELTI KARISTIRMA TANE BOYUTU
TURU MiKTARI (ml) MIKTARI (g) MIiKTARI (ml) pH’s1 HIZI (rpm) (mesh)
21344 20 (%4) 20 (%4) 520 2,00 200 -270
Biyoli¢ sonrasi ¢ozeltideki Cozeltiye Fe VERIMI (%)
NUMUNE SURE Fe konsantrasyonu (mg/L) gecmesi

gereken .
NO ® Fe(l)  Feaury  TOPLAM  lam Fe %95 Giiven b p CEKLESEN
Fe Araliklar
(mg/L)
1- 1 96 21,55 552,45 574,00 2182,96 - 26,3
2 192 5,40 1218,57 1223,97 2182,96 - 56,1
3 288 3,03 1607,33 1610,36 2182,96 - 73,8
4 384 2,48 193921 1941,69 2182,96 85,28-93,08 88,9
2- 1 96 19,56 618,42 637,98 2182,96 - 29,2
2 192 433 1259,01 1263,34 2182,96 - 57,9
3 288 4,15 1590,88 1595,03 2182,96 - 73,1
4 384 1,60 1924,03 1925,63 2182,96 85,28-93,08 88,2
ORTALAMA
1 96 20,56 585,44 605,99 2182,96 - 27,8
2 192 4,87 1238,79 1243,66 2182,96 - 57,0
3 288 3,59 1599,11 1602,70 2182,96 - 73,5
4 384 2,04 1931,62 1933,66 2182,96 85,28-93,08 88,6

Fe-Optyg0(21344) deneyinde 480. saat sonunda bulunan degerler Cizelge 4.24°de
verilmistir. 480. saat sonunda elde edilen toplam demir konsantrasyonu 2136,09 mg/L
olmustur. Bu konsantrasyon miktarina gore elde edilen toplam demir verimi %97,9 olup,

beklenen deger %98,73 ve giiven aralig1 %96,65-%98,92 hesaplanmistir.

Cizelge 4.24. “Fe-Optygo(21344) dogrulama deneyi” konsantrasyon ve verimleri

DENEY BAKTERI CEVHER TOPLAM COZELTI COZELTI KARISTIRMA TANE BOYUTU
TURU MiKTARI (ml) MiIKTARI (g) MIKTARI (ml) pH’st HIZI (rpm) (mesh)
21344 20 (%4) 20 (%4) 520 2,00 200 -270
e ety e Fe VERIM 50
NUMUNE  SURE Y £ gefeken
NO @ Fe@l)  Feqn  1OPLAM toplam Fe %95 Gitven  pp CEKLESEN
Fe Araliklan
(mg/L)
1- 1 96 21,32 882,27 903,59 2182,96 - 41,4
2 192 1,86 1317,82 1319,68 2182,96 - 60,4
3 288 1,90 1641,70 1643,60 2182,96 - 75,3
4 384 1,42 1932,06 1933,48 2182,96 85,28-93,08 88,6
5 480 0,17 2121,92 2122,09 2182,96 96,65-98,92 97,2
2- 1 96 22,43 855,70 878,13 2182,96 - 40,2
2 192 8,15 1346,24 1354,39 2182,96 - 62,0
3 288 4,06 1615,82 1619,88 2182,96 - 74,2
4 384 3,06 1909,97 1913,03 2182,96 85,28-93,08 87,6
5 480 0,86 214921 2150,07 2182,96 96,65-98,92 98,5
ORTALAMA
1 96 21,88 868,99 890,87 2182,96 - 40,8
2 192 5,01 1332,03 1337,04 2182,96 - 61,2
3 288 2,98 1628,76 1631,74 2182,96 - 74,8
4 384 2,24 1921,02 1923,26 2182,96 85,28-93,08 88,1
5 480 0,52 2135,57 2136,09 2182,96 96,65-98,92 97,9
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Yapilan dogrulama deneyleri sonucunda elde edilen demir verimlerine ait degisimler
Sekil 4.29°da verilmistir. Sekil incelendiginde demir verimleri egrilerinin birbirine
yakin degerlerde oldugu goriilmektedir. ik 96 saatte en yiiksek verimin Fe-
Opty92(21324) numarali deneyde elde edildigi, buna karsin diger parametrelerle yapilan
dogrulama deneylerinde 96 saat sonundaki toplam demir verimlerinin daha az oldugu
fakat 192. saatten sonra diger deneylerde de verimlerin birbirine yakin degerlerde elde

edildigi goriilmektedir.

100
90

80 -
S 70
E o]
@
% 50 —o— Top. Fe-192
E 40 | —8— Top. Fe-288
= —— Top. Fe-384
E 301 —>— Top. Fe-480

20 -
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0 T T T T T .
0 96 192 288 384 480 576
Siire (h)

Sekil 4.29. Dogrulama deneyleri demir verimleri

(Cu+Zn)-Opt 9y(41244) deneyinde 192. saat sonunda bulunan degerler Cizelge 4.25’de
verilmigtir. 192. saat sonunda elde edilen toplam Cu+Zn konsantrasyonu 935,51 mg/L
olmustur. Bu konsantrasyon miktarina gore elde edilen toplam Cu+Zn verimi %44,9

olup, beklenen deger %42,57 ve giiven araligi %37,54-%47,23 hesaplanmstir.

Cizelge 4.25. “(Cu+Zn)-Opt 92(41244) dogrulama deneyi” konsantrasyon ve verimleri

DENEY BAKTERI CEVHER TOPLAM COZELTI COZELTI KARISTIRMA TANE BOYUTU
TURU MiKTARI (ml) MIKTARI (g) MIKTARI (ml) pH’st HIZI (rpm) (mesh)
31234 15 (%3) 20 (%4) 515 2,50 200 -270
NUMUNE SURE Biyolic sonras ¢ozeltideki Cozeltiye gecmesi Cu+Zn VERIMI (%)
NO (h) (Cu+Zn) konsantrasyonu gereker'l toplam (Cu+Zn) %95 Giiven GERCEKLESEN
(mg/L) miktar (mg/L) Araliklar:
1- 1 96 574,5 2121,80 - 27,0
2 192 991,75 2121,80 37,54-47,23 46,7
2- 1 96 541,66 2121,80 - 25,5
2 192 915,26 2121,80 37,54-47,23 43,1
ORTALAMA
1 96 558,08 2121,80 - 26,3
2 192 935,51 2121,80 37,54-47,23 44,9
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(Cu+Zn)-Optygs(31234) deneyinde 288. saat sonunda toplam Cu+Zn konsantrasyonu
1382,28 mg/L olmustur. Bu miktara gore elde edilen toplam Cu+Zn verimi %65,2 olup,
beklenen deger %61,15 ve giiven aralig1 %51,87-%69,72 hesaplanmistir. (Cizelge 4.26).

Cizelge 4.26. “(Cu+Zn)-Optagss(31234) dogrulama deneyi” konsantrasyon ve verimleri

DENEY BAKTERi CEVHER TOPLAM COZELTI COZELTI KARISTIRMA TANE BOYUTU
TURU MiKTARI (ml) MiIKTARI (g) MIKTARI (ml) pH’st HIZI (rpm) (mesh)
31234 15 (%3) 20 (%4) 515 2,25 150 -270
NUMUNE  SURE Biyolic sonrasi ¢ozeltideki Cozeltiye gecmesi C?+Zn VERIMI (%)
NO (h) (Cu+Zn) konsantrasyonu gerekel'l toplam (Cu+Zn) %95 Giiven GERCEKLESEN
(mg/L) miktar (mg/L) Araliklari
1- 1 96 625,19 2121,80 - 29,5
2 192 814,18 2121,80 - 38,4
3 288 1380,48 2121,80 51,87-69,72 65,1
2- 1 96 592,89 2121,80 - 27,9
2 192 875,04 2121,80 - 41,2
3 288 1384,07 2121,80 51,87-69,72 65,2
ORTALAMA
1 96 609,04 2121,80 - 28,7
2 192 844,61 2121,80 - 39,8
3 288 1382,28 2121,80 51,87-69,72 65,2

(Cu+Zn)-Optsga(31244) deneyinde 384. saat sonunda toplam Cu+Zn konsantrasyonu
1450,54 mg/L olmustur. Bu miktara gore elde edilen toplam Cu+Zn verimi %684,
beklenen deger %66,82 ve giiven araligi %63,95-%69,56 hesaplanmistir (Cizelge 4.27).

Cizelge 4.27. “(Cu+Zn)-Optsga(31244) dogrulama deneyi” konsantrasyon ve verimleri

DENEY BAKTERI CEVHER TOPLAM COZELTI COZELTI KARISTIRMA TANE BOYUTU
TURU MIKTARI (ml) MIKTARI (g) MiKTARI (ml) pH’si HIZI (rpm) (mesh)
31244 15 (%3) 20 (%4) 515 2,25 200 -270
.. Biyolic sonrasi Cozeltiye gecmesi Cu+Zn VERIMI (%)
NUII\\J/[(I)J NE SI(J;;E cozeltideki (Cu+Zn) gereken toplam (Cu+Zn) %95 Giiven GERCEKLESEN
konsantrasyonu (mg/L) miktar1 (mg/L) Araliklar
1- 1 96 489,51 2121,80 - 23,1
2 192 766,63 2121,80 - 36,1
3 288 1246,45 2121,80 - 58,7
4 384 149741 2121,80 63,95-69,56 70,6
2- 1 96 556,73 2121,80 - 26,2
2 192 805,44 2121,80 - 38,0
3 288 1300,21 2121,80 - 61,3
4 384 1403,66 2121,80 63,95-69,56 66,2
ORTALAMA
1 96 523,12 2121,80 - 24,7
2 192 786,04 2121,80 - 37,1
3 288 1273,33 2121,80 - 60,0
4 384 1450,54 2121,80 63,95-69,56 68,4

(Cu+Zn)-Optago(31214) deneyinde 480. saat sonunda toplam Cu+Zn konsantrasyonu
1596,88 mg/L olmustur. Bu miktara gore elde edilen toplam Cu+Zn verimi %75,3 olup,
beklenen deger %72,36 ve giiven aralif1 %68,28-%76,1 hesaplanmistir (Cizelge 4.28).
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Cizelge 4.28. “(Cu+Zn)-Optyso(31214) dogrulama deneyi” konsantrasyon ve verimleri

DENEY BAKTERI CEVHER TOPLAM COZELTI COZELTI KARISTIRMA TANE BOYUTU
TURU MiKTARI (ml) MIKTARI (g) MIKTARI (ml) pH’st HIZI (rpm) (mesh)
31214 15 (%3) 20 (%4) 515 2,00 90 -270
NUMUNE  SURE ~ Bivolic sonrasi gizeltideki Cozeltiye gecmesi Cu+Zn VERIMI (%)
NO (h) (Cu+Zn) konsantrasyonu gereker.l toplam (Cu+Zn) %95 Giiven GERCEKLESEN
(mg/L) miktar1 (mg/L) Araliklar:
1- 1 96 546,74 2121,80 - 25,8
2 192 774,06 2121,80 - 36,5
3 288 1300,07 2121,80 - 61,3
4 384 1408,05 2121,80 - 66,4
5 480 1586,00 2121,80 68,28-76,1 74,7
2- 1 96 586,85 2121,80 - 27,7
2 192 926,43 2121,80 - 43,7
3 288 1252,95 2121,80 - 59,1
4 384 1357,28 2121,80 - 64,0
5 480 1607,76 2121,80 68,28-76,1 75,8
ORTALAMA
1 96 566,80 2121,80 - 26,8
2 192 850,25 2121,80 - 40,1
3 288 1276,51 2121,80 - 60,2
4 384 1382,67 2121,80 - 65,2
5 480 1596,88 2121,80 68,28-76,1 75,3

Yapilan dogrulama deneyleri sonucunda elde edilen bakir+¢inko verimlerine ait
degisimler Sekil 4.30’da verilmistir. Sekil incelendiginde demir verimleri egrilerinin
birbirine yakin degerlerde oldugu goriilmektedir. Ik 96 saatte en yiiksek verimin Fe-
Opty192(21324) numarali deneyde elde edildigi, buna karsin diger parametrelerle yapilan
dogrulama deneylerinde 96 saat sonundaki toplam demir verimlerinin daha az oldugu
fakat 192. saatten sonra diger deneylerde de verimlerin birbirine yakin degerlerde elde

edildigi goriilmektedir.
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Sekil 4.30. Dogrulama deneyleri Cu+Zn verimleri
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4.5. Biyoli¢ Deneylerinde Bulunan Fe ve Cu+Zn Verimleri ile Safsu Deneyinin

Karsilastirilmasi

Yapilan dogrulama deneyleri ve optimizasyon deneyleri ile karsilastirilmasi agisindan
biyoli¢ isleminde kullanilan 9K* besiyeri yerine safsu kullanilarak karsilastirma
deneyleri yapilmistir. Safsu ile yapilan karsilastirma deneylerinde en yiiksek verimlerin
elde edildigi parametrelerden secilen pH=2,00, 20 g cevher, 120 rpm karistirma hiz1 ve -
270 mesh tane boyutu kullanilmistir. Deney sonunda ortalama pH 2,14 olarak
gerceklesmis ve pH artislar1 en fazla 2,36 degerine kadar ¢ikmis fakat herhangi bir
diisiis kaydedilmemistir. Bu deneylerde elde edilen ortalama sicaklik ise 24,8 °C
olmustur. Safsu ile yapilan li¢c deneylerinde 384. saate kadar Fe(Ill) konsantrasyonu
saptanmamig fakat Fe(Il) konsantrasyonu, bu saate kadar artis gostermistir. 384. saatten
sonra Fe(Il) konsantrasyonlari azalirken Fe(Ill) konsantrasyonlari artarak 480 saat
sonunda ortalama 383,95 mg/L ye ulasarak %18,5 Fe verimi ancak elde edilebilmistir.
Cu+Zn konsantrasyonlart ise 384. saatten sonra ortalama 381,24 mg/L seviyelerinde
saptanmis ve Cu+Zn verimi %12,1 olarak gerceklesmistir (EK 2.17). Karsilastirma
deneylerinde elde edilen sonuclara gore, safsu ile yapilan deneylerde optimum

parametreler kullanilmasina ragmen Fe, Cu ve Zn verimleri %20’nin altinda kalmistir.
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5. SONUC

Biyoli¢, sadece degerli metallerin geri kazamimi icin bakterilerin yeteneklerinden
faydalanilmasiyla g6z oniine alinmamakta, ucuz ve cevre dostu prosesler olmasiyla da
ilgi cekmektedir. Metal cevherlerinin kaynaklarinin sinirli olmasi ve bir giin bitecegi de
bir gercektir. Bu proseslerle atik durumdaki cevherlerin dahi islenerek ekonomilere
katkida bulunulabilecektir. Dogada bol miktarda bulunan ve tiikkenme ihtimalinin
olmadig1 mikroorganizmalarla bu proseslerin calistirilabilmesi acisindan gelecegin

teknolojileri arasinda gosterilmektedir.

Biyoli¢ deneylerinde kullanilmasi amaciyla, maden atiksularindan alinan numunelerle
Thiobacillus ferrooxidans bakterisi elde edilmistir. Modifiye 9Kj3; ortamlarinda,
genellikle 4-5. giin sonunda adaptasyon siiresini tamamladiklar1 ve renk degisimlerinin
basladigt ve 10 ila 11. giin sonunda yapilan mikroskobik go6zlemler ve bakteri
sayimlartyla maksimum popiilasyona ulastiklar1 belirlenmistir. 19. kiiltiirleme sonunda
elde edilen r4AI1FC2B3 suslarin mikroskobik incelemeleri yapilarak, morfolojik ve
fizyolojik karakteristikleri belirlenerek bakterinin Thiobacillus ferrooxidans tiirii oldugu
tespit edilmistir. Elde edilen suslar, bakteri sayimi neticesinde yaklasik 2x10° bakteri/ml
miktarina 10-11. giin sonunda ulastiklar1 belirlenmistir. Ayrica kat1 ve sivi ortamda
izole edilen bakterilerin tek cubuklu hiicreler olduklar1 ve bunlar disinda herhangi bir

mikroorganizma olmadig1 gozlenmistir.

Biyoli¢ deneylerinde kullanilacak parametrelerin (maliyet hari¢) optimum degerlerinin
belirlenmesi amaciyla “Taguchi Yontemi” kullanilarak, 192. saatte demir i¢in optimum
parametreler pH; 2,00, as1 hacmi; %4 (v/v), piilp yogunlugu; %4 (w/v), tane boyutu; -
270 mesh, kanstirma hizi;120 rpm olarak bulunmustur. Cu+Zn i¢in optimum
parametreler ise, pH; 2,50, as1 hacmi; %3 (v/v), piilp yogunlugu; %4 (w/v), tane boyutu;
-270 mesh, karistirma hizi; 200 rpm olacagi bulunmustur. 288. saatte Fe icin optimum
parametreler pH; 2,00, as1 hacmi; %4 (v/v), piilp yogunlugu; %4 (w/v), tane boyutu; -
270 mesh, karistirma hiz1;120 rpm, Cu+Zn i¢in optimum parametreler ise, pH; 2,25, as1

hacmi; %3 (v/v), piilp yogunlugu;%4 (w/v), tane boyutu;-270 mesh, karistirma hizi; 150
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rpm olacagl bulunmustur. 384. saatte Fe icin optimum parametreler pH; 2,00, ast
hacmi; %4 (v/v), piillp yogunlugu; %4 (w/v), tane boyutu; -270 mesh, karigtirma
h1z1;200 rpm, Cu+Zn icin optimum parametreler ise, pH; 2,25, as1 hacmi; %3 (v/v), piilp
yogunlugu;%4 (w/v), tane boyutu;-270 mesh, karistirma hizi; 200 rpm olacagi
bulunmustur. 480. saatte Fe icin optimum parametreler pH; 2,00, as1 hacmi; %4 (v/v),
piilp yogunlugu; %4 (w/v), tane boyutu; -270 mesh, karistirma hi1z1;200 rpm, Cu+Zn
icin optimum parametreler ise, pH; 2,25, as1 hacmi; %3 (v/v), piilp yogunlugu;%4 (w/v),

tane boyutu;-270 mesh, karistirma hizi; 120 rpm olacagi bulunmustur.

Taguchi yoOntemi ile yapilan deneylerle bulunan optimum parametrelerin yapilan
dogrulama deneylerinde beklenen degerlere yakin degerler elde edilmistir. Buna gore
192. saatte toplam demir verimi i¢in beklenen ortalama deger %60,18 iken dogrulama
deneylerinde bulunan deger ortalama %58,2 olarak gerceklesmistir. 192. saatte Cu+Zn
verimi icin beklenen ortalama deger %42,57 iken dogrulama deneylerinde bulunan
deger ortalama %44,9 olarak gerceklesmistir. 288. saatte toplam demir verimi ig¢in
beklenen ortalama deger %82,09 iken dogrulama deneylerinde bulunan deger
ortalama %76,6 olarak gerceklesmistir. 288. saatte Cu+Zn verimi i¢in beklenen
ortalama deger %61,15 iken dogrulama deneylerinde bulunan deger ortalama %065,2
olarak gerceklesmistir. 384. saatte toplam demir verimi icin beklenen ortalama
deger %90,24 iken dogrulama deneylerinde bulunan deger ortalama %88,6 olarak
gerceklesmistir. 384. saatte Cu+Zn verimi i¢in beklenen ortalama deger %66,82 iken
dogrulama deneylerinde bulunan deger ortalama 68,4 olarak gerceklesmistir. 480. saatte
toplam demir verimi i¢in beklenen ortalama deger %98,73 iken dogrulama deneylerinde
bulunan deger %97,9 olarak gerceklesmistir. 480. saatte Cu+Zn verimi i¢in beklenen
ortalama deger %72,36 iken dogrulama deneylerinde bulunan deger ortalama %75,3
olarak gerceklesmistir. Boylece Taguchi Yontemi’nin biyoli¢c sistemlerine basariyla
uygulanabilecegi belirlenmistir. Taguchi Yontemi ile yapilan optimizasyon deneylerinin
giivenilirlik sinirinin %95 oldugu da hesaplanmistir. Dogrulama deneyleri sonunda elde
edilen verimler hesaplanan giiven araliklar1 sinirlan icerisinde kalmistir. Sadece 192.
saat i¢in hesaplanan giiven araligir %38,96 ile %77,46 arasinda bulunmus, bunun sebebi

de bakterinin adaptasyon siiresinden kaynaklandigi belirlenmistir. Bakteri adaptasyon
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siiresini agtiktan sonra elde edilen verimler deneyler sonunda giiven araliklarina ¢ok
yakin degerlerde sonuglanmistir. Bu da biyoli¢c islemlerinde Taguchi Yonteminin

giivenli oldugu sonucunu ortaya koymustur.

Tiim deneylerde 96 saat boyunca pH yiikselmeleri gozlenmistir. Bunun nedeni,
bakterinin biyoli¢ ortamina ve cevhere adaptasyon siiresinden dolayidir. Bu adaptasyon
siiresi tamamlandiktan sonra oksidasyonun basladigi ve pH’ nin normal sinirlar i¢inde
degisime devam ettigi belirlenmistir. Birka¢c deneyde ise pH diisiisleri goriilmiistiir.
Azalmanin oldugu deneyler incelendiginde Fe, Cu ve Zn verimlerinin bu pH
diisiislerinin oldugu deneylerde en yiiksek seviyelere ulastigi anlagilmistir. Bu da
oksidasyonun hemen hemen tamamlandigi biyoli¢ isleminde, bakterinin yeterli Fe(Il) ve
Fe(Ill) konsantrasyonu ya da siilfiir bulamadigi anlamina gelmektedir. Biyoli¢
optimizasyon deneylerinde Fe(II) konsantrasyonlarinin genellikle 288. saate kadar artip,
daha sonra diismeye basladigi belirlenmistir. Bu siire ve Fe(Il) konsantrasyon
degisimleri deneylerde kullanilan parametrelere bagh olarak degisiklikler gdstermekte
fakat genel anlamda Once “artig” sonra “azalis” egrileri vermektedir. Fe(IIl)
konsantrasyonlar ise, genelde bakterilerin adaptasyon siiresince (ilk 96 saat) az bir artis
gostermekte ve adaptasyon siiresi tamamlandiktan sonra konsantrasyonlardaki artis
hizlanmaktadir. Tiim deneylerde Fe(Ill) konsantrasyon artislarni dogrusal bir artis

sergilemistir.

Yapilan biyolic optimizasyon deneylerinde kullanilan parametrelerin Fe ve Cu+Zn
verimlerine etkileri ise soyle gozlenmistir. Oncelikle dort farkli pH degerinde yapilan
gozlemler sonucunda en diisiik verimler pH=1,50 de elde edilirken maksimum verimler
pH=2,00 degerinde elde edilmis ve pH ile Fe ve (Cu+Zn) verimleri arasinda dogru
orant1 goriilmektedir. pH degeri arttikga metal verimi artmakta fakat 2,00 degerinden
sonra diisiis egilimine girmektedir. Ayrica pH yiikselmelerinde jarosit olusumlarinin da

etkili oldugu gozlenmistir.

Diger bir parametre olan piilp yogunlugunda ise deney sonuclar1 gostermistir ki, demir

ve (Cu+Zn) ekstraksiyonlar piilp yogunlugu artisiyla azalmaktadir. Bu da muhtemelen
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yiiksek piilp yogunlugundaki oksijenin daha diisiik olusu ve diisiik piilp yogunluklarina
nazaran daha fazla toksik madde ihtiva edebileceginden kaynaklanmaktadir. Yiiksek

piilp yogunluklarinda bakteriyel biiytime hiz1 da azalmaktadir.

Biyoli¢ deneylerinde planlanan as1 miktarlar1 ile yapilan deneyler neticesinde su
sonuglara varilmistir. En yiiksek Fe ve (Cu+Zn) verimleri %2 (v/v) ve %3 (v/v) liik ast
miktarlarinda elde edilmistir. En diisiik verimler ise, birbirine ¢ok yakin olmakla birlikte
diger oranlarda elde edilmistir. Yapilan c¢aligmalar sonucunda goriilmistir ki,
mikroorganizmalar yeni bir ortama geldiklerinde bir alisma devresi gegirdikten sonra
faaliyete gecmektedir. Bu siire kimyasal reaksiyon siiresi i¢inde olmayip, alisma devresi
olarak da diisiiniilmekte ve bakir-kursun mati i¢in 5-11 giin arasinda degismektedir.
Deneylerde de goriilmektedir ki, ilk 96 saat alisma siiresi olmakta, kullanilan bakteri bu
siire icerisinde kimyasal reaksiyona katki yapmamakta, 96 saat sonunda faaliyete

gecerek oksidasyon hizin1 artirmaktadir.

Biyoli¢ deneylerinde kullanilan dort farkli boyuta gére yapilan deneylerin hemen hemen
tamaminda -270 mesh’lik tane boyutunda en yiiksek verimler elde edilmis, bunun
aksine en diisiikk verimler +120 mesh boyutunda elde edilmistir. Tane boyutu
kiigiildiikce ozellikle Cu kazanimi artmaktadir. Bu durum muhtemelen bakteriyel
tutunma yiizeyinin, diisiik tane boyutunda arttifindan kaynaklanmaktadir. Genel olarak
tane boyutu diistiikce oksidasyon hizi artmaktadir. Tanelerin (siilfiir tanelerinin)
boyutunun miimkiin oldugunca azaltilmasiyla, en yiiksek hiza ve metal kazanimina

ulagilmasi acisindan 6nemli oldugu belirlenmistir.

Biyoli¢ deneyleri ile kiyaslamak icin modifiye 9K* besiyeri ve bakteri kullanilmayip
solisyon olarak sadece safsu kullanilan karsilastirma deneylerinde ise, 480 saat
sonunda %17 Fe verimi ve %12 (Cu+Zn) verimleri elde edilmistir. Buna gore de,
biyoli¢ islemlerinde 480 saat sonunda %100’e varan Fe ve %75’lere varan Cu+Zn
ekstraksiyonlarina kiyasla, safsu deneylerinde yaklasik 5 kat daha diisiik verimler elde

edilmistir.
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Sonug olarak biyolig, cevherlerden bakir, altin veya uranyum gibi mineralleri kazanmak
icin kullanilan etkili bir teknik olup, son yillardaki ¢caligmalar sonucunda yiiksek tenorlii
siilfiirlii cevher ve konsantrelere, bunun yaninda diisiik tenorlii cevherlerin tenorlerinin
yiikseltilmesinde basariyla ve cevreye zarar vermeden uygulanabilmektedir. Bu
yonteme duyulan endiistriyel ilgi, bu proseslerin diisiik tenorlii kaynaklardan klasik
metaliirjik ergitme yontemleri ile elde edilecek iiretim maliyetinin yaklasik ticte biri ile
yaris1 gibi bir maliyetle, cevreyi kirletmeden metal iretilebilecegi gercegi ile
yonlendirilmektedir. Ayrica iilkemizdeki diisiik tenorlii altin, gilimiis ve bakir gibi
cevherlerin ekonomiye cevresel bir yaklagimla kazandirilmasi agisindan onemlidir.
Canl1 sistemlerinin secgici uygulamasi, isgiiclinden azalma, {iretimin artmasi ve

teknolojik ilerleme sans1 da sunmaktadir.

Biyoli¢ uygulanan cevherde cok ince boyutta pirit gibi siilfiirli mineraller iginde
kapanimlar seklinde bulunan altin ve giimiis kapsiillerinin pirit oksidasyonu
gerceklestirilerek serbestlestirilmesi ve dolayisiyla daha az siyaniir tiiketimi ile Au ve
Ag kazamimlarimin elde edilebilecegi ve cevreye verilen zararin daha az olacagi
sonucuna da varilmistir. Yapilan bu caligmada, siilfiirlii cevher yataklarinin
atiksularindan alinan numunelerle iiretilip gelistirilen Thiobacillus ferrooxidans tiirii
bakterilerle, kompleks siilfiirlii cevherlere biyolic islemi uygulanmis, biyoli¢
deneylerinde kullanilan parametrelerin optimizasyonu ve demir, bakir ve ¢inko
verimlerine etkileri incelenerek gerceklestirilmis ve cevherde bulunan demirin
neredeyse tamami, bakir ve cinkonun ise %75’e varan kismi ¢oziindiiriilerek ¢ozeltiye
basariyla alinmistir. Dolayisiyla iiretimi yapilan siilfiirlii cevherlerde biyoli¢in basariyla
uygulanarak metal ekstraksiyonunun basarilacag: ortaya konmustur. Biyoli¢ isleminde
en etkili parametrelerle etkisiz parametreler ortaya cikarilarak optimum parametre
bulunmasinda Taguchi Yonteminin giivenilirligi de belirlenmistir. Yine biyoli¢ islemi
uygulanan siilfiirlii cevherlerin zenginlestirilmesinin diigilk tenorlii cevherlerde
uygulanabilecegi ve basartyla demirin ¢oziindiiriilerek, bakir ve c¢inkonun ¢ozeltiye

aliabilecegi ortaya ¢ikarilmistir.
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EK 1.1. Bakterilerin izolasyon gelisimi ve elde edilen suslari

. . . iZOLASYON SARTLARI
ASINO B’,}%ﬁ%‘“ BETS[-!J};%RI KARISTIRMA | .~ | KARISTIRMA ORTAM
SURESI (giin) HIZI (rpm) SICAKLIGI(°C)
Tk a1 A 22 2,5 135 28
1 a Al 11 25 115 26
2 a A, 14 2,5 115 26
3 al A 11 25 115 N.S.A
SONUC ELENDI
Tk a1 B 22 2,5 135 28
1 b B, 11 25 115 26
2 b B, 14 2,5 115 26
SONUC ELENDI
ilk as1 c C 22 25 | 135 28
SONUC ELENDI
Tk ag1 d D 22 25 | 135 28
SONUC ELENDI
ilk as1 e E 22 25 | 135 28
SONUC ELENDI
Tk ag1 F 22 2,5 135 28
1 f F, 11 2,5 115 26
2 f F, 14 25 115 NS.A
3 11 F; 11 25 115 N.S.A
4 1l Fa 14 2,5 115 N.S.A
5 2 Fs 14 2,5 115 N.S.A
6 3 Fs 17 25 115 NS.A
7 4 F; 14 23 115 N.S.A
8 H Fs 15 2,11 115 N.S.A
9 s Fo 16 2,05 115 N.S.A
10 15 Fio 19 2,05 115 N.S.A
SONUC ELENDI
Tk agi G 22 2,5 135 28
1 2 G, 11 2,5 115 26
2 2 G, 14 2,5 115 N.S.A
SONUC ELENDI
ilk as1 H 22 2,5 135 28
1 h H, 11 2,5 115 26
2 h H, 14 25 115 N.S.A
SONUC ELENDI
ilk ast i 1 22 25 | 135 28
SONUC ELENDI
ilk as1 J 22 2,5 135 28
1 Jj 1, 11 2,5 115 26
2 j 1, 14 25 115 NS.A
3 jl Js 11 2,5 115 N.S.A
4 j1 1, 14 25 115 N.S.A
5 2 Js 14 2,5 115 N.S.A
6 3 Jo 17 2,5 115 N.S.
SONUC ELENDI
ilk as1 J 22 2,5 135 28
1 j 1, 11 25 115 26
2 Jj 1, 14 2,5 115 N.S.A
3 jl iR 11 25 115 N.S.A
4 j1 1, 14 25 115 N.S.A
5 2 Js 14 25 115 N.S.A
6 3 Jo 17 2,5 115 N.S.A
7 Jj4A J; 14 23 115 N.S.A
8 Jj4A Jg 15 2,11 115 N.S.A
9 4A1 Jo 16 2,05 115 N.S.A
10 4A2 Jio 19 2,05 115 N.S.A
11 4A3 i 24 2,06 115 N.S.A
12 4A4 i 23 2,06 115 N.S.A
SONUC ELENDI




141

EK 1.1. Bakterilerin izolasyon gelisimi ve elde edilen suslar1 (devam)

. : . iZOLASYON SARTLARI
ASINO B‘,}I&%RI BETS&%RI KARISTIRMA | pH | KARISTIRMA ORTAM
SURESI (giin) HIZI (rpm) SICAKLIGI(°C)
ilk ast J 22 2,5 135 28
1 j 1, 11 2,5 115 26
2 Jj I 14 2,5 115 N.S.A
3 jl 13 11 2,5 115 N.S.A
4 jl I, 14 2,5 115 N.S.A
5 2 Js 14 2,5 115 N.S.A
6 J3 Js 17 2,5 115 N.S.A
7 j4B I 14 2,3 115 N.S.A
8 j4B Jis 15 2,11 115 N.S.A
9 j4BI1 Iis 16 2,05 115 N.S.A
10 j4B1 Jis 19 2,05 115 N.S.A
11 j4BI1 I 24 2,06 115 N.S.A
SONUC ELENDI
ilk as1 K 22 2,5 135 28
1 k K, 11 2,5 115 26
2 k K 14 2,5 115 N.S.A
3 kIA Ks 11 2,5 115 N.S.A
4 kIA K, 14 2,5 115 N.S.A
5 klAl Ky 14 2,5 115 N.S.A
6 kiA2 Ko 17 2,5 115 N.S.A
7 kIA3 K 14 2,3 115 N.S.A
8 kIA3 K 15 2,11 115 N.S.A
9 kl1A4 K 16 2,05 115 N.S.A
10 kiA4 Kis 19 2,05 115 N.S.A
SONUC ELENDI
ilk as1 K 22 2,5 135 28
1 k K, 11 2,5 115 26
2 k K 14 2,5 115 N.S.A
3 k Ks 11 2,5 115 N.S.A
4 kIB Ks 14 2,5 115 N.S.A
5 kiBI Ks 14 2,5 115 N.S.A
6 kiB2 Kio 17 2,5 115 N.S.A
7 kIB3 K, 14 2,3 115 N.S.A
SONUC ELENDI
ilk ast L 22 2,5 135 28
1 ] L 11 2,5 115 26
2 l L, 14 2,5 115 N.S.A
SONUC ELENDI
ilk as1 22 2,5 135 28
1 m M 11 2,5 115 26
2 m M 14 2,5 115 N.S.A
SONUC ELENDI
ilk ast 22 2,5 135 28
1 n N 11 2,5 115 26
2 n N 14 2,5 115 N.S.A
3 nl N, 11 2,5 115 N.S.A
SONUC ELENDI
ilk ast 22 2,5 135 28
1 P P 11 2,5 115 26
2 P P 14 2,5 115 N.S.A
3 P P, 11 2,5 115 N.S.A
4 P P, 14 2,5 115 N.S.A
5 pl P, 14 2,5 115 N.S.A
6 P2 P, 17 2,5 115 N.S.A
7 p3 Ps 14 2,3 115 N.S.A
SONUC ELENDI
ilk as1 P 22 2,5 135 28
1 P P 11 2,5 115 26
2 P P 14 2,5 115 N.S.A
3 P P, 11 2,5 115 N.S.A
4 P P, 14 2,5 115 N.S.A
5 pl P; 14 2,5 115 N.S.A
6 P2 P, 17 2,5 115 N.S.A
7 p3 Ps 14 2,3 115 N.S.A
38 p3 Ps 15 2,11 115 N.S.A
9 4 P, 16 2,05 115 N.S.A
10 p4 Pg 19 2,05 115 N.S.A
11 4 Py 24 2,06 115 N.S.A
SONUC ELENDI
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EK 1.1. Bakterilerin izolasyon gelisimi ve elde edilen suslar1 (devam)

. : . iZOLASYON SARTLARI
ASINO B‘,}I&%RI BETS&%RI KARISTIRMA | pH | KARISTIRMA ORTAM
SURESI (giin) HIZI (rpm) SICAKLIGI(°C)
ilk ast 21 2,5 135 28
1 R 11 2,5 115 26
2 R 13 2,5 115 N.S.A
3 r R, 10 2,5 115 N.S.A
4 rl R, 13 2,5 115 N.S.A
5 2 R; 13 2,5 115 N.S.A
6 r3 Ry 16 2,5 115 N.S.A
SONUC ELENDI
ilk as1 21 2,5 135 28
1 R 11 2,5 115 26
2 R 13 2,5 115 N.S.A
3 r R, 10 2,5 115 N.S.A
4 rl R, 13 2,5 115 N.S.A
5 r2 R; 13 2,5 115 N.S.A
6 r3 R, 16 2,5 115 N.S.A
7 r4A R;s 13 2,3 115 N.S.A
8 r4A Ri3 14 2,11 115 N.S.A
SONUC ELENDI
ilk ast 21 2,5 135 28
1 R 11 2,5 115 26
2 R 13 2,5 115 N.S.A
3 r R, 10 2,5 115 N.S.A
4 rl R, 13 2,5 115 N.S.A
5 2 R; 13 2,5 115 N.S.A
6 r3 R, 16 2,5 115 N.S.A
7 r4A Rs 13 2,3 115 N.S.A
8 r4A Ri 14 2,11 115 N.S.A
9 r4Al Rio 15 2,05 115 N.S.A
10 r4Al Ry 23 2,05 115 N.S.A
11 r4Al R 22 2,06 115 N.S.A
SONUC ELENDI
ilk ast 21 2,5 135 28
1 R 11 2,5 115 26
2 R 13 2,5 115 N.S.A
3 r R, 10 2,5 115 N.S.A
4 rl R, 13 2,5 115 N.S.A
5 2 R; 13 2,5 115 N.S.A
6 r3 Ry 16 2,5 115 N.S.A
7 r4B Rg 13 2,3 115 N.S.A
8 4B R, 14 2,11 115 N.S.A
9 r4B1 R 15 2,05 115 N.S.A
SONUC ELENDI
ilk as1 21 2,5 135 28
1 R 11 2,5 115 26
2 R 13 2,5 115 N.S.A
3 r R, 10 2,5 115 N.S.A
4 rl R, 13 2,5 115 N.S.A
5 r2 R; 13 2,5 115 N.S.A
6 3 Ry 16 2,5 115 N.S.A
7 r4A Rs 13 2,3 115 N.S.A
8 r4A R 14 2,11 115 N.S.A
9 r4Al Rio 15 2,05 115 N.S.A
10 r4Al Ry 23 2,05 115 N.S.A
11 r4Al Ry, 22 2,06 115 N.S.A
12 r4A1B R 27 2,06 115 N.S.A
SONUC ELENDI
ilk as1 21 2,5 135 28
1 R 11 2,5 115 26
2 R 13 2,5 115 N.S.A
3 r R, 10 2,5 115 N.S.A
4 rl R, 13 2,5 115 N.S.A
5 r2 R; 13 2,5 115 N.S.A
6 r3 R4 16 2,5 115 N.S.A
7 r4A R;s 13 2,3 115 N.S.A
8 r4A R 14 2,11 115 N.S.A
9 r4Al Rio 15 2,05 115 N.S.A
10 r4Al1C Ry 23 2,05 115 N.S.A
SONUC ELENDI
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EK 1.1. Bakterilerin izolasyon gelisimi ve elde edilen suslar1 (devam)

. . . iZOLASYON SARTLARI
ASINO B‘,}I&%RI BETS&%RI KARISTIRMA | pH KARSISTIRMA ORTAM
] SURESI (giin) HIZI (rpm) SICAKLIGI(°C)
ilk as1 21 2.5 135 28
1 R 11 2.5 115 26
2 R 13 2,5 115 N.S.A
3 r R, 10 2,5 115 N.S.A
4 rl R, 13 2,5 115 N.S.A
5 r2 R; 13 2,5 115 N.S.A
6 r3 R, 16 2.5 115 N.S.A
7 r4A Rs 13 2.3 115 N.S.A
8 r4A Ri; 14 2,11 115 N.S.A
9 r4Al Ry 15 2,05 115 N.S.A
10 r4Al Ry 23 2,05 115 N.S.A
11 r4Al R 22 2,06 115 N.S.A
12 r4AIA Ry 27 2,06 115 N.S.A
13 rd4AI1Al Ris 27 2,06 115 N.S.A
SONUC ELENDI
ilk as1 21 2,5 135 28
1 R 11 2,5 115 26
2 R 13 2,5 115 N.S.A
3 r R, 10 2,5 115 N.S.A
4 rl R, 13 2,5 115 N.S.A
5 r2 R; 13 2,5 115 N.S.A
6 r3 R, 16 2,5 115 N.S.A
7 r4A R; 13 2,3 115 N.S.A
8 r4A Ry3 14 2,11 115 N.S.A
9 r4Al Rig 15 2,05 115 N.S.A
10 r4Al Ry, 23 2,05 115 N.S.A
11 r4AlD Ry, 22 2,06 115 N.S.A
12 r4A1DA Rig 27 2,06 115 N.S.A
13 r4AI1DAI Ry, 27 2,06 115 N.S.A
SONUC ELENDI
ilk as1 21 2,5 135 28
1 R 11 2,5 115 26
2 R 13 2,5 115 N.S.A
3 r R, 10 2,5 115 N.S.A
4 rl R, 13 2,5 115 N.S.A
5 r2 R; 13 2,5 115 N.S.A
6 r3 R, 16 2,5 115 N.S.A
7 r4A R; 13 2,3 115 N.S.A
8 r4A Rz 14 2,11 115 N.S.A
9 r4Al Ryg 15 2,05 115 N.S.A
10 r4Al Ry, 23 2,05 115 N.S.A
11 r4AlD Ry, 22 2,06 115 N.S.A
12 r4A1DA Rig 27 2,06 115 N.S.A
13 r4A1DAI Ry 27 2,06 115 N.S.A
14 r4A1DA2 R, 38 2,06 115 N.S.A
15 r4A1DA2 Ry 34 1,95 100 N.S.A
16 r4A1DA3 Ry 33 2,00 100 N.S.A
17 r4A1DA3 Ry 26 2,03 110 N.S.A
18 r4A1DA4 Ryg 34 2,00 120 N.S.A
19 r4A1DAS Rsy 40 2,00 100 N.S.A
20 r4A1DA6 Rgo 20 2,00 100 N.S.A
21 r4A1DA7 Rgs 34 2,00 100 N.S.A
22 r4A1DA7 Rgs 28 2,00 100 N.S.A
23 r4A1DAS Ry, 31 2,00 100 N.S.A
SONUC ELENDI
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EK 1.1. Bakterilerin izolasyon gelisimi ve elde edilen suslar1 (devam)

. . . iZOLASYON SARTLARI
ASINO Bﬁ%ﬁ%‘“ B?&%RI KARISTIRMA | pH | KARISTIRMA ORTAM
SURESI (giin) HIZI (rpm) SICAKLIGI(°C)
Tk agt 21 2,5 135 28
1 R 11 25 115 26
2 R 13 2,5 115 N.S.A
3 r R, 10 25 115 NS.A
4 rl R, 13 2,5 115 N.S.A
5 2 R; 13 25 115 N.S.A
6 3 Ry 16 2,5 115 N.S.A
7 r4A Rs 13 23 115 N.S.A
8 r4A Ris 14 2,11 115 N.S.A
9 r4A1 Rio 15 2,05 115 N.S.A
10 r4A1 Ri; 23 2,05 115 N.S.A
11 r4A1 Ri 22 2,06 115 N.S.A
12 r4AIE Rao 27 2,06 115 N.S.A
13 r4AIE Rio 27 2,06 115 N.S.A
14 r4AIEI Rs; 38 2,05 115 NS.A
15 r4AIEI Ris 34 1,95 100 N.S.A
16 r4AIE2 Ris 33 2,00 100 N.S.A
17 r4AIE2 Rus 26 2,03 110 N.S.A
18 r4AIE3 Rus 34 2,00 120 NS.A
19 r4A1E4 Rss 40 2,00 100 N.S.A
20 r4AIES Rei 20 2,00 100 N.S.A
21 r4A1E6 Res 34 2,00 100 N.S.A
22 r4A1E6 Res 28 2,00 100 N.S.A
23 r4AIE7 R, 31 2,00 100 N.S.A
SONUC ELENDI
Tk agt 21 2,5 135 28
1 R 11 25 115 26
2 R 13 2,5 115 N.S.A
3 r Ri 10 2,5 115 N.S.A
4 rl R, 13 2,5 115 N.S.A
5 2 R; 13 25 115 N.S.A
6 3 Ry 16 2,5 115 N.S.A
7 r4A Rs 13 23 115 N.S.A
8 r4A Ri3 14 2,11 115 N.S.A
9 r4A1 Rio 15 2,05 115 N.S.A
10 r4A1 Ri 23 2,05 115 N.S.A
11 r4A1 Ri 22 2,06 115 NS.A
12 r4AIF Rig 27 2,06 115 N.S.A
13 r4AIFA Ras 27 2,06 115 N.S.A
SONUC ELENDI
ilk ag1 21 2,5 135 28
1 R 11 2,5 115 26
2 R 13 2,5 115 N.S.A
3 r R, 10 2,5 115 N.S.A
4 rl R, 13 2,5 115 N.S.A
5 r2 R; 13 25 115 N.S.A
6 r3 R, 16 2,5 115 N.S.A
7 r4A Rs 13 23 115 N.S.A
8 r4A Ri3 14 2,11 115 N.S.A
9 r4Al Ry 15 2,05 115 N.S.A
10 r4Al R 23 2,05 115 N.S.A
11 rdAl Ri 22 2,06 115 N.S.A
12 r4AIF Ryg 27 2,06 115 N.S.A
13 r4A1FB Ry 27 2,06 115 N.S.A
14 r4A1FBI Ry 38 2,06 115 N.S.A
15 r4A1FB2 R34 34 1,95 100 N.S.A
16 r4A1FB3 Ry, 33 2,00 100 N.S.A
17 r4A1FB4 Rus 26 2,03 110 N.S.A
18 r4A1FB5 Ry 34 2,00 120 N.S.A
19 r4A1FB5A Rss 40 2,00 100 N.S.A
20 r4A1FB5B Re 20 2,00 100 N.S.A
21 r4A1FB5C R¢; 34 2,00 100 N.S.A
22 r4A1FB5C R¢; 28 2,00 100 N.S.A
23 r4A1FB5D Ry3 31 2,00 100 N.S.A
SONUC SOGUTUCUDA SAKLANDI
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EK 1.1. Bakterilerin izolasyon gelisimi ve elde edilen suslar1 (devam)

: .. TZOLASYON SARTLARI
ASINO B‘%ﬁ%‘“ B?&%RI KARISTIRMA | pH | KARISTIRMA ORTAM
SURESI (giin) HIZI ;pm) | SICAKLIGICC)
Tk agt 21 2.5 135 28
1 R 1 2,5 115 26
2 R 3 2.5 115 N.S.A
3 ; R, 10 2,5 115 NSA
4 ] R 3 2.5 115 N.S.A
5 2 R, 13 2,5 115 NSA
6 3 R, 16 2.5 115 N.S.A
7 A R, 13 23 115 N.S.A
8 A Ry, 1 20 115 N.S.A
9 AT Ry 5 2,05 115 NSA
10 Al Ry, B 2.05 115 N.S.A
1 Al Ry 2 2.06 115 N.S.A
12 HAAIF Ry 27 2,06 115 N.S.A
13 4AIFC Ros 27 2,06 115 NSA
14 HAIFCI Ros 33 2,06 115 NS.A
SONUC ELENDI
Tk ast 21 25 135 3
1 R 1 2,5 115 26
2 R 3 2.5 115 NSA
3 v R, 10 2.5 115 N.S.A
4 i R 13 2.5 115 N.S.A
5 2 R, 13 2,5 115 NS.A
6 3 R, 16 2.5 115 NS.A
7 A Rs 3 23 115 N.S.A
8 A Rus 14 2110 115 N.S.A
9 Al Ry 15 2.05 115 N.S.A
10 Al Ry, 3 2,05 115 NS.A
11 Al Ru 2 2,06 115 N.S.A
12 HAAIF Rus 27 2,06 115 N.S.A
13 HAIFC Ros 27 2,06 115 N.S.A
14 4AIFCI Ros 33 2,06 115 NSA
5 HAIFCI Ras 34 195 100 N.S.A
16 HAIFC2 Rao 3 2,00 100 N.S.A
17 HAIFC2 Rus 26 2.03 110 N.S.A
18 4AIFC2A Ry 34 2,00 120 NSA
19 AAIFC2A]I Rss m 2,00 100 N.S.A
20 4AIFC2A2 Ry 20 2,00 100 NSA
21 4AIFC2A3 Res 34 2,00 100 N.S.A
» 4AIFC2A3 Res 23 2,00 100 NSA
B 4AIFC2A3 Rug 31 2,00 100 N.S.A
SONUC SOGUTUCUDA SAKLANDI
Tk agt 21 2.5 135 i
1 R 1 2,5 115 26
2 R 3 2.5 115 N.S.A
3 v R, 10 2.5 115 N.S.A
) ] R, 3 2.5 115 N.S.A
5 2 R, 13 2,5 115 NSA
6 3 R, 16 2.5 115 NS.A
7 A R, 3 23 115 N.S.A
8 A Ros 12 20 115 N.S.A
9 AT Ry 15 2,05 115 NS.A
10 A Ry, 23 2,05 115 NS.A
1 Al Rp » 2,06 115 N.S.A
2 AAIF Rus 27 2.06 115 N.S.A
13 AIFC Ros 27 2,06 115 N.S.A
14 4AIFCI Ros 33 2,06 115 NS.A
5 HAIFCI Ras 34 195 100 N.S.A
16 HAIFC2 Rao 3 2,00 100 N.S.A
17 HAIFC2 Raus 26 2.03 110 N.S.A
18 +4AIFC2B Ry 3 2,00 120 NS.A
19 4AIFC2B Rag 20 2,00 100 N.S.A
20 4AIFC2B Rsg 20 2,00 100 N.S.A
21 4AIFC2B Rsg 20 2,00 100 N.S.A
» 4AIFC2BI Re: 20 2,00 100 NSA
E 4AIFC2BI Rex 34 2,00 100 N.S.A
2% 4AIFC2BI Re; 23 2,00 100 NSA
SONUC SOGUTUCUDA SAKLANDI




146

EK 1.1. Bakterilerin izolasyon gelisimi ve elde edilen suslar1 (devam)

. . . iZOLASYON SARTLARI
ASINO B‘%ﬁ%‘“ BETS&%RI KARISTIRMA | pH KARSISTIRMA ORTAM
SURESI (giin) HIZI (rpm) SICAKLIGI(°C)
ilk as1 21 2.5 135 28
1 R 11 2.5 115 26
2 R 13 2,5 115 N.S.A
3 r R, 10 2,5 115 N.S.A
4 rl R, 13 2.5 115 N.S.A
5 r2 R; 13 2,5 115 N.S.A
6 r3 R, 16 2.5 115 N.S.A
7 r4A Rs 13 2.3 115 N.S.A
8 r4A Rj; 14 2,11 115 N.S.A
9 r4Al Ry 15 2,05 115 N.S.A
10 r4Al Ry 23 2,05 115 N.S.A
11 r4Al R 22 2,06 115 N.S.A
12 r4AIF Ry 27 2,06 115 N.S.A
13 r4AIFC Ry 27 2,06 115 N.S.A
14 r4AIFCI Ros 38 2,06 115 N.S.A
15 r4AIFCI Ry 34 1,95 100 N.S.A
16 r4AIFC2 Ry 33 2,00 100 N.S.A
17 r4AIFC2 Ry 26 2,03 110 N.S.A
18 r4A1FC2B Rso 13 2,00 120 N.S.A
19 r4AlIFC2B Rso 20 2,00 100 N.S.A
20 r4AIFC2B Rso 20 2,00 100 N.S.A
21 r4AIFC2B Rso 20 2,00 100 N.S.A
22 r4AIFC2BI Rsg 20 2,00 100 N.S.A
23 r4A1FC2B2 Rgo 34 2,00 100 N.S.A
24 r4A1FC2B2 Rgo 28 2,00 100 N.S.A
25 r4A1FC2B3 Ry 31 2,00 100 N.S.A
26 r4A1FC2B3 Rys 22 2,00 100 N.S.A
SONUC SOGUTUCUDA SAKLANDI
ilk as1 21 2,5 135 28
1 R 11 2,5 115 26
2 R 13 2,5 115 N.S.A
3 r R, 10 2,5 115 N.S.A
4 rl R, 13 2,5 115 N.S.A
5 r2 R; 13 2,5 115 N.S.A
6 r3 Ry 16 2,5 115 N.S.A
7 r4A Rs 13 2,3 115 N.S.A
8 r4A Ris 14 2,11 115 N.S.A
9 r4Al Ry 15 2,05 115 N.S.A
10 r4Al Ry 23 2,05 115 N.S.A
11 r4Al R, 22 2,06 115 N.S.A
12 r4AIF Ry 27 2,06 115 N.S.A
13 r4AI1FC Ry 27 2,06 115 N.S.A
14 r4A1FCI1 Rys 38 2,06 115 N.S.A
15 r4AI1FCI Rig 34 1,95 100 N.S.A
16 r4A1FC2 Ry 33 2,00 100 N.S.A
17 r4A1FC2 Ry 26 2,03 110 N.S.A
18 r4A1FC2B Rso 13 2,00 120 N.S.A
19 r4A1FC2B Rs 20 2,00 100 N.S.A
20 r4A1FC2B Ry 20 2,00 100 N.S.A
21 r4A1FC2B Rs 20 2,00 100 N.S.A
22 r4A1FC2BI1 Rsg 20 2,00 100 N.S.A
23 r4A1FC2B2 Rgo 34 2,00 100 N.S.A
24 r4A1FC2B2 Rego 28 2,00 100 N.S.A
25 r4A1FC2B3 Ry 31 2,00 100 N.S.A
26 r4A1FC2B3 Rys 22 2,00 100 N.S.A
27 r4A1FC2B3 Rys 38 2,00 100 N.S.A
28 r4A1FC2B3 Rys 39 2,00 100 N.S.A
SONUC DEVAM EDiYOR
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EK 1.1. Bakterilerin izolasyon gelisimi ve elde edilen suslar1 (devam)

. . . iZOLASYON SARTLARI
ASINO B‘,}%ﬁ%‘“ BETS&%RI KARISTIRMA | pH KARSISTIRMA ORTAM
SURESI (giin) HIZI (rpm) SICAKLIGI(°C)
Ilk as1 21 2,5 135 28
1 R 11 2,5 115 26
2 R 13 2,5 115 N.S.A
3 r R, 10 2,5 115 N.S.A
4 rl R, 13 2,5 115 N.S.A
5 r2 R; 13 2,5 115 N.S.A
6 r3 R, 16 2,5 115 N.S.A
7 aX Rs 13 2.3 115 N.S.A
8 oXB Rj; 14 2,11 115 N.S.A
9 oXB Ry 15 2,05 115 N.S.A
10 oaXU Ry 23 2,05 115 N.S.A
11 aXUA Ry; 22 2,06 115 N.S.A
12 aXUX Rig 27 2,06 115 N.S.A
13 oXUXB Ray 27 2,06 115 N.S.A
14 oXUXT Ra 38 2,06 115 N.S.A
SONUC SOGUTUCUDA SAKLANDI
Tlk as1 22 2,5 135 28
1 11 2,5 115 26
2 14 2,5 115 N.S.A
3 S S 11 2,5 115 N.S.A
4 € S, 14 2.5 115 N.S.A
5 € Sz 14 2,5 115 N.S.A
6 gA S; 17 2,5 115 N.S.A
7 gA Sy 14 2.3 115 N.S.A
8 gA Ss 15 2,11 115 N.S.A
9 A Se 16 2,05 115 N.S.A
10 cA S, 19 2,05 115 N.S.A
SONUC ELENDI
ilk ag1 22 2,5 135 28
1 11 2,5 115 26
2 14 2,5 115 N.S.A
3 S S 11 2,5 115 N.S.A
4 € M 14 2,5 115 N.S.A
5 € S, 14 2,5 115 N.S.A
6 eB S; 17 2,5 115 N.S.A
SONUC ELENDI
Tlk as1 22 2.5 135 28
1 11 2,5 115 26
2 14 2,5 115 N.S.A
3 11 2,5 115 N.S.A
4 14 2,5 115 N.S.A
5 14 2,5 115 N.S.A
6 17 2,5 115 N.S.A
7 14 2.3 115 N.S.A
8 15 2,11 115 N.S.A
9 16 2,05 115 N.S.A
10 19 2,05 115 N.S.A
11 n Ry 24 2,06 115 N.S.A
12 n Ry 23 2,06 115 N.S.A
13 M Ry 27 2,06 115 N.S.A
SONUC SOGUTUCUDA SAKLANDI
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EK 2 Optimizasyon deneyleri demir, bakir, ¢cinko konsantrasyon ve verimleri

EK 2.1. (11111) numarali deneyin Fe ve Cu+Zn konsantrasyonlari ile verimleri

DENEY BAKTERI CEVHER TOPLAM COZELTI COZELTI KARISTIRMA TANE BOYUTU
TURU MIKTARI (ml) MIKTARI (g) MIKTARI (ml) pH’st HIZI (rpm) (mesh)
11111 10 (%2) (v/v) 20 (%4) (w/v) 510 1,50 90 +120
. : : OZELTIYE
BIYOL;E;)F!Z EII)ZI’I{J]E%RHVDE CEVH(l;ZRDEN GECMESI X
NUMUNE SURE GEREKEN TOPLAM VERIMLER (%)
NO (h) KONSAN(E{ 55)\{ ONLAR KONSANTRASYONLAR
(mg/L)
Fe(Il) Fe(IIl) TOP. Fe (Cu+Zn) TOP. Fe (Cu+Zn) TOP.Fe (Cu+Zn)
1- 1 0,17 0,99 36,63 37,62 0 3241,56 1159,74 1,2 0
2 96 4,02 197,63 201,65 66,11 3241,56 1159,74 6,2 5.7
3 192 4,73 210,59 215,32 85,55 3241,56 1159,74 6,6 74
4 288 6,81 225,60 232,41 120,55 3241,56 1159,74 72 10,4
5 384 6,31 243,19 249,50 136,10 3241,56 1159,74 7,7 11,7
6 480 6,41 287,51 293,92 202,21 3241,56 1159,74 9,1 17,4
2- 1 0,17 0,73 33,47 34,20 0 3241,56 1159,74 1,1 0
2 96 4,01 195,94 199,94 58,54 3241,56 1159,74 6,2 5,0
3 192 4,25 217,91 222,16 80,21 3241,56 1159,74 6,9 6,9
4 288 6,50 222,49 228,99 93,33 3241,56 1159,74 7,1 8,0
5 384 5,93 240,15 246,08 128,33 3241,56 1159,74 7,6 11,1
6 480 3,11 376,25 379,36 208,04 3241,56 1159,74 11,7 17,9
ORTALAMA
1 0,17 0,86 35,05 35,91 0 3241,56 1159,74 1,1 0
2 96 4,02 196,79 200,80 62,33 3241,56 1159,74 6,2 54
3 192 4,49 214,25 218,74 82,88 3241,56 1159,74 6,7 7,2
4 288 6,66 224,05 230,70 106,94 3241,56 1159,74 7,1 9,2
5 384 6,12 241,67 247,79 132,22 3241,56 1159,74 7,6 114
6 480 4,76 331,88 336,64 205,13 3241,56 1159,74 10,4 17,7

EK 2.2. (12222) numarali deneyin Fe ve Cu+Zn konsantrasyonlari ile verimleri

DENEY BAKTERI CEVHER TOPLAM COZELTi COZELTI KARISTIRMA TANE BOYUTU
TURU MIKTARI (ml) MIKTARI (2) MIKTARI (ml) pH’si HIZI (rpm) (mesh)
12222 15 (%3) (vIv) 30 (%6) (W/v) 515 1,50 120 -120+170
. . . OZELTIYE
; OB oot
MUNE RE /o
NUNg SI(J}.) KONSAN(TnRg ?E)Y ONLAR KONSANTRASYONLAR
(mg/L)
Fe(Il) Fe(IIl) TOP. Fe (Cu+Zn) TOP. Fe (Cu+Zn) TOP.Fe (Cu+Zn)
1- 1 0,17 2,64 91,18 93,82 0 4296,65 2592,51 2,2 0
2 96 6,99 106,64 107,63 172,78 4296,65 2592,51 2,5 6,7
3 192 6,99 110,99 117,98 204,19 4296,65 2592,51 2,7 79
4 288 6,99 159,30 166,29 219,90 4296,65 2592,51 39 8,5
5 384 6,99 166,21 173,20 333,78 4296,65 2592,51 4,0 12,9
6 480 6,99 167,93 174,92 486,92 4296,65 259251 4,1 18,8
2- 1 0,17 3,25 31,29 34,54 0 4296,65 2592,51 0,8 0
2 96 8,32 241,91 250,23 148,25 4296,65 2592,51 5,8 57
3 192 9,99 255,77 265,76 221,65 4296,65 2592,51 6,2 8,5
4 288 14,00 293,17 307,17 243,46 4296,65 2592,51 7,1 9,4
5 384 13,98 355,31 369,29 318,07 4296,65 2592,51 8,6 12,3
6 480 14,00 417,40 431,40 422,13 4296,65 2592,51 10,0 16,3
ORTALAMA
1 0,17 2,95 61,24 64,18 0 4296,65 2592,51 1,5 0
2 96 7,66 174,28 181,93 160,52 4296,65 2592,51 4,2 6,2
3 192 8,49 183,38 191,87 212,92 4296,65 2592,51 4,5 8,2
4 288 10,50 226,24 236,73 231,68 4296,65 2592,51 5,5 9,0
5 384 10,49 260,76 271,25 325,93 4296,65 2592,51 6,3 12,6
6 480 10,50 292,67 303,16 454,53 4296,65 2592,51 7,1 17,6
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EK 2.3. (13333) numarali deneyin Fe ve Cu+Zn konsantrasyonlari ile verimleri

DENEY BAKTERI CEVHER TOPLAM COZELTI COZELTI KARISTIRMA TANE BOYUTU
TURU MIKTARI (ml) MIKTARI (g) MIKTARI (ml) pH’s1 HIZI (rpm) (mesh)
13333 20 (%4) (v/v) 40 (%8) (w/v) 520 1,50 150 -170+270
T4 . OZELTIYE
.- UM ComeNGon
NUMUNE  SURE o
NO (h) KONSAN(T]:{;S)Y ONLAR KONSANTRASYONLAR
(mg/L)
Fe(Il) Fe(II) TOP. Fe (Cu+Zn) TOP. Fe (Cu+Zn) TOP.Fe (Cu+Zn)
1- 1 0,17 7,08 39,33 46,41 0 5054,40 3881,28 0,9 0
2 96 6,83 173,73 180,56 94,86 5054,40 3881,28 3,6 2,4
3 192 5,60 244,65 250,25 249,57 5054,40 3881,28 5,0 6,4
4 288 4,01 291,54 295,55 426,68 5054,40 3881,28 59 11,0
5 384 3,06 384,83 387,89 569,51 5054,40 3881,28 7,7 14,7
6 480 2,20 518,09 520,29 734,50 5054,40 3881,28 10,3 18,9
2- 1 0,17 7,08 59,42 66,50 0 5054,40 3881,28 13 0
2 96 707 101,75 108,82 103,83 5054,40 3881,28 2,1 27
3 192 6,50 241,19 247,69 226,11 5054,40 3881,28 49 58
4 288 482 296,88 301,70 442,09 5054,40 3881,28 6,0 11,4
5 384 3,78 387,77 390,55 559,05 5054,40 3881,28 7,7 14,4
6 480 2,56 511,69 514,25 727,56 5054,40 3881,28 10,2 18,7
ORTALAMA
1 0,17 7,08 49,38 56,46 0 5054,40 3881,28 1,1 0
2 96 6,95 137,74 144,69 99,35 5054,40 3881,28 2,9 2,6
3 192 6,05 242,92 248,97 237,84 5054,40 3881,28 4,9 6,1
4 288 4,42 294,21 298,63 434,39 5054,40 3881,28 5,9 11,2
5 384 3,42 386,30 389,72 564,28 5054,40 3881,28 7,7 14,6
6 480 2,38 514,89 517,27 731,03 5054,40 3881,28 10,2 18,8
EK 2.4. (14444) numarali deneyin Fe ve Cu+Zn konsantrasyonlari ile verimleri
DENEY BAKTERI CEVHER TOPLAM COZELTI COZELTI KARISTIRMA TANE BOYUTU
TURU MIKTARI (ml) MIKTARI (4] MIKTARI (ml) pH’s1 HIZI (rpm) (mesh)
14444 25 (%5) (v/v) 50 (%10) (w/v) 525 1,50 200 -270
o : OZELTIYE
: o o
NUMUNE  SURE o
NO (h) KONSAN(TnRg‘/*ff ONLAR KONSANTRASYONLAR
(mg/L)
FedI)  FedIl) TOP.Fe  (Cu+Zn) TOP. Fe (Cu+Zn) TOP.Fe  (Cu+Zn)
1- 1 0,17 6,31 141,44 147,75 0 5509,88 5407,50 2,7 0
2 96 14,28 318,34 332,62 315,52 5509,88 5407,50 6,0 58
3 192 18,57 496,98 515,55 1060,80 5509,88 5407,50 9,4 19,6
4 288 18,14 975,85 993,99 1280,97 5509,88 5407,50 18,0 23,7
5 384 11,39 1524,36 1535,75 1521,15 5509,88 5407,50 27,9 28,1
6 480 9,94 2426,40 2436,34 1665,26 5509,88 5407,50 44,2 30,8
2 1 0,17 6,19 102,87 109,06 0 5509,88 5407,50 2,0 0
2 96 14,28 300,75 315,03 313,36 5509,88 5407,50 5,7 5,8
3 192 17,71 476,73 494,44 1040,79 5509,88 5407,50 9,0 19,2
4 288 18,73 887,31 906,04 1389,05 5509,88 5407,50 16,4 25,7
5 384 11,42 1503,22 1514,64 1569,18 5509,88 5407,50 27,5 29,0
6 480 10,15 2398,04 2408,19 1705,29 5509,88 5407,50 43,7 31,5
ORTALAMA
1 0,17 6,25 122,16 128,41 0 5509,88 5407,50 2,3 0
2 96 14,28 309,55 323,83 314,44 5509,88 5407,50 5,9 58
3 192 18,14 486,86 505,00 1050,80 5509,88 5407,50 9,2 19,4
4 288 18,44 931,58 950,02 1335,01 5509,88 5407,50 17,2 24,7
5 384 11,41 1513,79 1525,20 1545,17 5509,88 5407,50 27,7 28,6
6 480 10,05 2412,22 2422,27 1685,28 5509,88 5407,50 44,0 31,2
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EK 2.5. (21234) numarali deneyin Fe ve Cu+Zn konsantrasyonlari ile verimleri

DENEY BAKTERI CEVHER TOPLAM COZELTI COZELTI KARISTIRMA TANE BOYUTU
TORU MIKTARI (ml) MIKTARI (g) MIKTARI (ml) pH’st HIZI (rpm) (mesh)
21234 15 (%3) (v/v) 20 (%4) (w/v) 515 2,00 150 -270
- : OZELTIYE
: UM RO
NUMUNE RE :
Ko S KONSAN oy, AR KONSANTRASYONLAR
(mg/L)
Fedl)  FedIl) TOP. Fe (Cu+Zn) TOP. Fe (Cu+Zn) TOP.Fe  (Cu+Zn)
- 1 017 48 3695 4138l 0 216197 2121.80 1.9 0
2 96 4,58 72,04 76,62 207,05 2161,97 2121,80 35 9,8
30192 681 11782 12463 78865 216197 212180 5.8 372
4 288 159 70970 71129 130477 216197  2121,80 329 61,5
5 384 0,55 1506,18 1506,73 1404,23 2161,97 2121,80 69,7 66,2
6 480 070 214832 214902 149414 216197 2121380 99,4 704
2 1 0,17 3,45 3,49 6,94 0 2161,97 2121,80 0,3 0
29 7,70 26842 27612 29255 216197 212180 128 138
30192 327 122529 122856 85604 216197 212180 56.8 403
4 288 2,40 1812,82 1815,22 1256,57 2161,97 2121,80 84,0 59,2
5384 2,06 194074 194290 129584 216197 212180 90,0 61,1
6 480 1,77 205846 206023 147254 216197 212180 953 69.4
ORTALAMA
1 0,17 4,16 20,22 24,38 0 2161,97 2121,80 1,1 0
2 96 6,14 170,23 176,37 249,80 2161,97 2121,80 8,2 11,8
3 192 5,04 671,56 676,60 822,35 2161,97 2121,80 31,3 38,8
4 288 2,00 1261,26 1263,26 1280,67 2161,97 2121,80 58,4 60,4
5 384 1,36 1723,46 1724,82 1350,04 2161,97 2121,80 79,8 63,7
6 480 1,24 2103,39 2104,63 1483,34 2161,97 2121,80 97,3 69,9

EK 2.6. (22143) numarali deneyin Fe ve Cu+Zn konsantrasyonlari ile verimleri

DENEY BAKTERI CEVHER TOPLAM COZELTI COZELTI KARISTIRMA TANE BOYUTU
TURU MIKTARI (ml) MIKTARI (g) MIKTARI (ml) pH’s1 HIZI (rm) (mesh)
22143 10 (%2) (v/v) 30 (%6) (w/v) 510 2,00 200 -170+270
. . . OZELTIYE
: O oE L comN GRS
NUMUNE SURE o
NO (h) KONSAN(E{;S)Y ONLAR KONSANTRASYONLAR
(mg/L)
Fe(I) Fe(III) TOP. Fe (Cu+Zn) TOP. Fe (Cu+Zn) TOP. Fe (Cu+Zn)
1- 1 0,17 2,73 51,95 54,68 0 3717,90 2854,98 1,5 0
2 96 8,11 324,81 332,92 252,84 3717,90 2854,98 9,0 8,9
3 192 8,82 453,96 462,78 443,31 3717,90 2854,98 12,5 15,5
4 288 9,86 1153,49 1163,35 816,62 3717,90 2854,98 31,3 28,6
5 384 10,80 1395,19 1405,99 878,84 3717,90 2854,98 37,8 30,8
6 480 6,14 1987,64 1993,78 1042,16 3717,90 2854,98 53,6 36,5
2 1 0,17 2,57 38,44 41,01 0 3717,90 2854,98 1,1 0
2 96 7,74 496,05 503,79 209,71 3717,90 2854,98 13,6 7,3
3 192 8,87 501,76 510,63 412,20 3717,90 2854,98 13,7 14,4
4 288 9,72 1225,40 1235,12 707,73 3717,90 2854,98 33,2 24,8
5 384 10,25 1532,43 1542,68 948,83 3717,90 2854,98 41,5 33,2
6 480 9,04 2121,44 2130,48 1267,70 3717,90 2854,98 57,3 44.4
ORTALAMA
1 0,17 2,65 45,20 47,85 0 3717,90 2854,98 1,3 0
2 96 7,93 410,43 418,36 231,28 3717,90 2854,98 11,3 8,1
3 192 8,85 477,86 486,71 427,76 3717,90 2854,98 13,1 15,0
4 288 9,79 118945 1199,24 762,18 3717,90 2854,98 32,3 26,7
5 384 10,53 1463,81 1474,34 913,84 3717,90 2854,98 39,7 32,0
6 480 7,59 2054,54 2062,13 1154,93 3717,90 2854,98 55,5 40,5
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EK 2.7. (23412) numarali deneyin Fe ve Cu+Zn konsantrasyonlari ile verimleri

DENEY BAKTERI CEVHER TOPLAM COZELTI COZELTI KARISTIRMA TANE BOYUTU
TURU MIKTARI (ml) MIKTARI (g) MIKTARI (ml) pH’s1 HIZI (rpm) (mesh)
2341225 (%5) (vIv)___ 40 (%8) (W/v) 525 2,00 90 -120+170
. : . OZELTIYE
BIYOLI;E;)EEE]ERLE%RIND E CEVH%RDEN GECMESI .
NUMUNE SURE GEREKEN TOPLAM VERIMLER (%)
NO (h) KONSAN(THEI;‘LS;{ ONLAR KONSANTRASYONLAR
(mg/L)
Fe(II) Fe(III) TOP. Fe (Cu+Zn) TOP. Fe (Cu+Zn) TOP.Fe (Cu+Zn)
1- 1 0,17 2,47 55,64 58,11 0 5840,10 3523,80 1,0 0
2 96 10,19 144,66 154,85 176,13 5840,10 3523,80 2,7 5,0
3 192 10,95 214,26 225,21 240,18 5840,10 3523,80 3,9 6,8
4 288 14,07 316,68 330,75 424,32 5840,10 3523,80 5,7 12,0
5 384 13,57 327,74 341,31 736,56 5840,10 3523,80 5,8 20,9
6 480 11,42 597,25 608,67 956,72 5840,10 3523,80 10,4 27,2
2 1 0,17 2,88 42,92 45,80 0 5840,10 3523,80 1,0 0
2 96 10,46 135,60 146,06 181,23 5840,10 3523,80 2,5 5,1
3 192 11,22 333,60 344,82 288,22 5840,10 3523,80 5,9 8,2
4 288 14,27 393,88 408,15 404,31 5840,10 3523,80 7,0 11,5
5 384 9,28 437,56 446,84 880,66 5840,10 3523,80 7,7 25,0
6 480 0,45 1009,26 1009,71 1192,90 5840,10 3523,80 17,3 33,9
ORTALAMA
1 0,17 2,68 49,28 51,96 0 5840,10 3523,80 0,1 0
2 96 10,33 140,13 150,46 178,68 5840,10 3523,80 2,6 5,1
3 192 11,09 273,93 285,02 264,20 5840,10 3523,80 4,9 7,5
4 288 14,17 355,28 369,45 414,32 5840,10 3523,80 6,3 11,8
5 384 11,43 382,65 394,08 808,61 5840,10 3523,80 6,7 23,0
6 480 5,94 803,26 809,19 1074,81 5840,10 3523,80 13,9 30,6
EK 2.8. (24321) numarali deneyin Fe ve Cu+Zn konsantrasyonlari ile verimleri
DENEY BAKTERI CEVHER TOPLAM COZELTi COZELTI KARISTIRMA TANE BOYUTU
TURU MiKTARI (ml) MIKTARI (g) MIKTARI (ml) pH’si HIZI (rpm) (mesh)
24321 20 (%4) (v/v) 50 (%10) (w/v) 520 2,00 120 +120
. . . OZELTIiYE
; " Hbrmiey cvmomerons L
NUII‘V/I(‘)JNE SE}EE KONSANTRASYONLAR KONSANTRASYONLAR
(mg/L) (mg/L)
Fe(Il) Fe(IIl) TOP. Fe (Cu+Zn) TOP. Fe (Cu+Zn) TOP.Fe (Cu+Zn)
1- 1 0,17 0,67 79,47 80,14 0 8262,80 2956,20 1,0 0
2 96 8,92 287,04 295,96 118,95 8262,80 2956,20 3,6 4,0
3 192 10,36 386,65 397,01 186,35 8262,80 2956,20 4.8 6,3
4 288 10,88 438,37 449,25 218,07 8262,80 2956,20 5.4 7.4
5 384 10,62 675,60 686,22 237,89 8262,80 2956,20 8,3 8,1
6 480 1,48 932,13 933,61 487,68 8262,80 2956,20 11,3 16,5
2 1 0,17 0,47 79,67 80,14 0 8262,80 2956,20 1,0 0
2 96 7,73 305,65 313,38 111,02 8262,80 2956,20 3.8 3,8
3 192 9,26 534,10 543,36 126,88 8262,80 2956,20 6,6 4,3
4 288 10,18 550,60 560,78 138,77 8262,80 2956,20 6,8 4,7
5 384 9,45 763,88 773,33 233,93 8262,80 2956,20 9,4 7,9
6 480 991 965,52 975,43 321,16 8262,80 2956,20 11,8 10,9
ORTALAMA
1 0,17 0,57 79,57 80,14 0 8262,80 2956,20 1,0 0
2 96 8,33 296,35 304,67 114,99 8262,80 2956,20 3,7 39
3 192 9,81 460,38 470,19 156,62 8262,80 2956,20 5,7 53
4 288 10,53 494,49 505,02 178,42 8262,80 2956,20 6,1 6,1
5 384 10,04 719,74 729,78 23591 8262,80 2956,20 8,8 8,0
6 480 5,70 948,83 954,52 404,42 8262,80 2956,20 11,6 13,7
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EK 2.9. (31342) numarali deneyin Fe ve Cu+Zn konsantrasyonlari ile verimleri

DENEY BAKTERi CEVHER TOPLAM CﬁZELTi C(“)ZELTi KARISTIRMA TANE BOYUTU
TURU MIKTARI (ml) MIKTARI (g) MIKTARI (ml) pH’s1 HIZI (rpm) (mesh)
31342 20 (%4) (vIv) 20 (%4) (w/v) 520 2,25 200 -120+170
. : . OZELTIYE
) BIYOLI;E;)EEE]ERLE%RIND E CEVH%RDEN GECMESI .
NUMUNE  SURE KONSANTRASYONLAR GEREKEN TOPLAM VERIMLER (%)
NO (h) (mg/L) KONSANTRASYONLAR
(mg/L)
Fe(Il) Fe(IIl) TOP. Fe (Cu+Zn) TOP. Fe (Cu+Zn) TOP.Fe (Cu+Zn)
1- 1 0,17 0,94 19,97 20,91 0 2892,24 1745,12 0,7 0
2 96 7,48 270,71 278,19 131,77 2892,24 1745,12 9,6 7,6
3 192 8,09 322,37 330,46 165,63 2892,24 1745,12 11,4 9,5
4 288 8,23 743,85 752,08 368,74 2892,24 1745,12 26,0 21,1
5 384 8,88 920,90 929,78 416,31 2892,24 1745,12 32,2 239
6 480 9,63 1171,03 1180,66 523,37 289224 1745,12 40,8 30,0
2 1 0,17 0,90 26,98 27,88 0 2892,24 1745,12 1,0 0
2 96 7,16 305,88 313,04 46,30 2892,24 1745,12 10,8 2,7
3 192 7,44 371,80 379,24 103,09 2892,24 1745,12 13,1 59
4 288 7,47 845,65 853,12 118,95 2892,24 1745,12 29,5 6,8
5 384 8,13 1068,00 1076,13 420,28 2892,24 1745,12 37,2 24,1
6 480 7,18 1298,92 1306,10 531,30 2892,24 1745,12 45,2 30,4
ORTALAMA
1 0,17 0,92 23,48 24,40 0 2892,24 1745,12 0,8 0
2 96 7,32 288,30 295,62 89,04 2892,24 1745,12 10,2 5,2
3 192 7,77 347,09 354,85 134,36 2892,24 1745,12 12,3 7,7
4 288 7,85 794,75 802,60 243,85 2892,24 1745,12 27,8 14,0
5 384 8,51 994,45 1002,96 418,30 2892,24 1745,12 34,7 24,0
6 480 8,41 1234,98 1243,38 527,34 2892,24 1745,12 43,0 30,2

EK 2.10. (32431) numaral1 deneyin Fe ve Cu+Zn konsantrasyonlari ile verimleri

DENEY BAKTERI CEVHER TOPLAM COZELTi COZELTI KARISTIRMA TANE BOYUTU
TURU MIKTARI (ml) MIKTARI (g) MIKTARI (ml) pH’si HIZI (rpm) (mesh)
32431 25 (%5) (v/v) 30 (%6) (w/v) 525 2,25 150 +120
. . . OZELTIiYE
; OUERNRACY oo
Mo SI(JS . KONSAN(T;{;SY ONLAR KONSANTRASYONLAR
(mg/L)
Fe(Il) Fe(IIl) TOP. Fe (Cu+Zn) TOP. Fe (Cu+Zn) TOP.Fe (Cu+Zn)
1- 1 0,17 2,01 82,50 84,51 0 5005,35 1790,78 1,7 0
2 96 5,28 88,04 93,32 54,21 5005,35 1790,78 1,9 3,0
3 192 7,15 105,51 112,66 135,02 5005,35 1790,78 2,3 7.5
4 288 7,15 117,82 124,97 220,02 5005,35 1790,78 2,5 12,3
5 384 7,14 232,17 239,31 305,05 5005,35 1790,78 4.8 17,0
6 480 046 252,92 253,38 416,32 5005,35 1790,78 5,1 23,2
2 1 0,17 1,17 85,11 86,28 0 5005,35 1790,78 1,7 0
2 96 6,72 81,32 88,04 52,16 5005,35 1790,78 1,8 2,9
3 192 7,15 89,68 96,83 128,66 5005,35 1790,78 1,9 7,2
4 288 7,15 100,24 107,39 252,36 5005,35 1790,78 2,2 14,1
5 384 7,14 212,82 219,96 327,87 5005,35 1790,78 4.4 18,3
6 480 0,24 24731 247,55 444,33 5005,35 1790,78 4,9 24,8
ORTALAMA
1 0,17 1,59 83,81 85,40 0 5005,35 1790,78 1,7 0
2 96 6,00 84,68 90,68 53,19 5005,35 1790,78 1,8 3,0
3 192 7,15 97,60 104,75 131,84 5005,35 1790,78 2,1 7,4
4 288 7,15 109,03 116,18 236,19 5005,35 1790,78 2,3 13,2
5 384 7,14 222,50 229,64 316,46 5005,35 1790,78 4,6 17,7
6 480 0,35 250,12 250,47 430,33 5005,35 1790,78 5,0 24,0
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EK 2.11. (33124) numarali deneyin Fe ve Cu+Zn konsantrasyonlari ile verimleri

DENEY BAKTERI CEVHER TOPLAM COZELTI COZELTI KARISTIRMA TANE BOYUTU
TURU MIKTARI (ml) MIKTARI (g) MIKTARI (ml) pH’s1 HIZI (rpm) (mesh)
33124 10 (%2) (v/v) 40 (%8) (w/v) 510 2,25 120 -270
K . R OZELTIYE
" e COVERDNGEMES
NUMUNE URE 4
NO (h) KONSAN(? ;‘LS)Y ONLAR KONSANTRASYONLAR
(mg/L)
Fe(Il) Fe(IIl) TOP. Fe (Cu+Zn) TOP. Fe (Cu+Zn) TOP.Fe (Cu+Zn)
1- 1 0,17 0,84 142,69 143,53 0 4281,96 4202,40 34 0
2 96 7,28 348,15 355,43 272,21 4281,96 4202,40 8.3 6,5
3 192 8,26 1116,09 1124,35 976,05 4281,96 4202,40 26,3 232
4 288 6,48 1350,25 1356,73 1337,70 4281,96 4202,40 31,7 31,8
5 384 6,44 1815,06 1821,50 2088,20 4281,96 4202,40 42,5 49,7
6 480 2,26 2311,35 2313,61 2628,73 4281,96 4202,40 54,0 62,6
2 1 0,17 2,02 3,13 5,15 0 4281,96 4202,40 0,1 0
2 96 6,36 308,07 314,43 346,09 4281,96 4202,40 7,3 8,2
3 192 5,50 934,31 939,81 1073,27 4281,96 4202,40 21,9 25,5
4 288 8,49 975,75 984,24 1851,00 4281,96 4202,40 23,0 44,0
5 384 6,16 1213,87 1220,04 2033,76 4281,96 4202,40 28,5 48,4
6 480 4,26 1882,17 1886,43 2760,94 4281,96 4202,40 44,1 65,7
ORTALAMA
1 0,17 1,43 72,91 74,34 0 4281,96 4202,40 1,7 0
2 96 6,82 328,11 334,93 309,15 4281,96 4202,40 78 7.4
3 192 6,88 1025,20 1032,08 1024,66 4281,96 4202,40 24,1 24,4
4 288 7,49 1163,00 1170,49 1594,35 4281,96 4202,40 273 37,9
5 384 6,30 1514,47 1520,77 2060,98 4281,96 4202,40 35,5 49,1
6 480 3,26 2096,76 2100,02 2694,84 4281,96 4202,40 49,0 64,2
EK 2.12. (34213) numarali deneyin Fe ve Cu+Zn konsantrasyonlari ile verimleri
DENEY BAKTERi CEVHER TOPLAM COZELTi COZELTI KARISTIRMA TANE BOYUTU
TURU MiKTARI (ml) MIKTARI (g) MIKTARI (ml) pH’si HIZI (rpm) (mesh)
34213 15 (%3) (v/v) 50 (%10) (w/v) 515 2,25 90 -170+270
. . . OZELTIYE
; " Ebrmiey covmEmOIOMS
NUI;“(‘)JNE S‘(JSE KONSANTRASYONLAR KONSANTRASYONLAR
(mg/L) (mg/L)
Fe(Il) Fe(IIl) TOP. Fe (Cu+Zn) TOP. Fe (Cu+Zn) TOP.Fe (Cu+Zn)
1- 1 0,17 2,60 6,06 8,66 0 6257,25 4804,95 0,1 0
2 96 8,72 194,93 203,65 231,46 6257,25 4804,95 3,3 4,8
3 192 10,31 369,32 379,63 616,32 6257,25 4804,95 6,1 12,8
4 288 14,00 417,40 431,40 1245,58 6257,25 4804,95 6,9 25,9
5 384 13,90 431,31 44521 1604,45 6257,25 4804,95 7,1 334
6 480 10,77 1059,06 1069,83 1910,38 6257,25 4804,95 17,1 39,8
2 1 0,17 3,49 7,26 10,75 0 6257,25 4804,95 0,2 0
2 96 4,59 52,75 57,34 298,51 6257,25 4804,95 0,9 6,2
3 192 5,54 108,74 114,28 852,11 6257,25 4804,95 1,8 17,7
4 288 2,88 242,54 245,42 1586,42 6257,25 4804,95 3,9 33,0
5 384 1,86 457,51 459,37 1924,12 6257,25 4804,95 7,3 40,0
6 480 0,82 1162,53 1163,35 2206,85 6257,25 4804,95 18,6 459
ORTALAMA
1 0,17 3,05 6,66 9,71 0 6257,25 4804,95 0,2 0
2 96 6,66 123,84 130,50 264,99 6257,25 4804,95 2,1 5,5
3 192 7,93 239,03 246,96 734,22 6257,25 4804,95 39 15,3
4 288 8,44 329,97 338,41 1416,00 6257,25 480495 54 29,5
5 384 7,88 444,41 452,29 1764,29 6257,25 480495 7,2 36,7
6 480 5,80 1110,80 1116,59 2058,62 6257,25 480495 17,8 42,9
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EK 2.13. (41423) numarali deneyin Fe ve Cu+Zn konsantrasyonlari ile verimleri

DENEY BAKTERI CEVHER TOPLAM COZELTI COZELTI KARISTIRMA TANE BOYUTU
TURU MIKTARI (ml) MIKTARI (g) MIKTARI (ml) pH’s: HIZI (rpm) (mesh)
41423 25 (%5) (v/v) 20 (%4) (w/v) 525 2,50 120 -170+270
BIYOLIC DENEYLERINDE CEVH%?{ZD%]&TCI,}{:EMESi
NUMUNE SURE GEREKEN TOPLAM VERIMLER (%)
NO (h) KONSAN(TIELS)Y ONLAR KONSANTRASYONLAR
(mg/L)
Fe(ll) Fedll) TOP.Fe (Cu+Zn) TOP. Fe (Cu+Zn) TOP.Fe  (Cu+Zn)
1- 1 0,17 0,58 101,44 102,02 0 2551,50 1959,30 4,0 0
2 96 7,18 307,41 314,59 112,08 2551,50 1959,30 12,3 5,7
3 192 2,50 790,53 793,03 440,33 2551,50 1959,30 31,1 22,5
4 288 1,11 1073,35 1074,46 700,53 2551,50 1959,30 42,1 358
5 384 1,61 1192,46 1194,07 944,71 2551,50 1959,30 46,8 48,2
6 480 2,08 1427,69 1429,77 1084,82 2551,50 1959,30 56,0 554
2 1 0,17 0,65 101,37 102,02 0 2551,50 1959,30 4,0 0
2 96 7,13 335,61 342,74 56,04 2551,50 1959,30 13,4 29
3 192 2,55 639,21 641,76 460,35 2551,50 1959,30 25,2 23,5
4 288 2,31 1040,49 1042,80 712,54 2551,50 1959,30 40,9 36,4
5 384 1,61 1153,76 1155,37 884,67 2551,50 1959,30 453 45,2
6 480 2,02 1441,82 1443,84 964,73 2551,50 1959,30 56,6 49,2
ORTALAMA
1 0,17 0,62 101,41 102,02 0 2551,50 1959,30 4,0 0
2 96 7,16 321,51 328,67 84,06 2551,50 1959,30 129 43
3 192 2,53 714,87 717,40 450,34 2551,50 1959,30 28,1 23,0
4 288 1,71 1056,92 1058,63 706,54 2551,50 1959,30 41,5 36,1
5 384 1,61 1173,11 1174,72 914,69 2551,50 1959,30 46,0 46,7
6 480 2,05 1434,76 1436,81 1024,78 2551,50 1959,30 56,3 52,3
EK 2.14. (42314) numarali deneyin Fe ve Cu+Zn konsantrasyonlari ile verimleri
DENEY BAKTERI CEVHER TOPLAM COZELTI COZELTI KARISTIRMA TANE BOYUTU
TURU MIKTARI (ml) MIKTARI (g) MIKTARI (ml) pH’s: HIZI (rpm) (mesh)
42314 20 (%4) (v/v) 30 (%6) (w/v) 520 2,50 90 -270
; ; ; OZELTIYE
; UM N,
NUI;“(‘)JNE S‘(JSE KONSANTRASYONLAR KONSANTRASYONLAR
(mg/L) (mg/L)
Fe(Il) Fe(IIl) TOP. Fe (Cu+Zn) TOP. Fe (Cu+Zn) TOP.Fe (Cu+Zn)
1- 1 0,17 3,65 5,11 8,76 0 3274,44 3213,60 0,3 0
2 96 6,54 183,41 189,95 239,88 3274,44 3213,60 58 7,5
3 192 2,82 457,18 460,00 888,14 3274,44 3213,60 14,0 27,6
4 288 6,45 478,54 484,39 1344,10 3274,44 3213,60 14,8 41,8
5 384 6,53 512,70 519,23 1371,85 3274,44 3213,60 15,9 42,7
6 480 4,93 1388,89 1393,82 1748,52 3274,44 3213,60 42,6 54,4
2 1 0,17 3,04 0,50 3,54 0 3274,44 3213,60 0,1 0
2 96 6,70 301,72 308,42 226,88 3274,44 3213,60 9.4 7.1
3 192 3,71 390,02 393,79 786,99 3274,44 3213,60 12,0 24,5
4 288 6,92 547,15 554,07 1106,21 3274,44 3213,60 16,9 34,4
5 384 6,38 659,20 665,58 1221,19 3274,44 3213,60 20,3 38,0
6 480 4,19 1211,92 1216,11 1645,43 3274,44 3213,60 37,1 51,2
ORTALAMA
1 0,17 3,35 2,81 6,15 0 3274,44 3213,60 0,2 0
2 96 6,62 242,57 249,19 233,38 3274,44 3213,60 7,6 73
3 192 3,30 423,60 426,90 837,57 3274,44 3213,60 13,0 26,1
4 288 6,69 512,85 519,53 1225,16 3274,44 3213,60 159 38,1
5 384 6,46 585,95 592,41 1296,52 3274,44 3213,60 18,1 40,4
6 480 4,56 1300,41 1304,97 1696,98 3274,44 3213,60 39,9 52,8
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EK 2.15. (43241) numarali deneyin Fe ve Cu+Zn konsantrasyonlari ile verimleri

DENEY BAKTERI CEVHER TOPLAM COZELTI COZELTI KARISTIRMA TANE BOYUTU
TURU MIKTARI (ml) MIKTARI (g) MIKTARI (ml) pH’s1 HIZI (rpm) (mesh)
43241 15 (%3) (v/v) 40 (%8) (w/v) 515 2,50 200 +120
. . R OZELTIiYE
" ey oo L
NUMUNE URE 4
NO (h) KONSAN(T:{ g‘,f)Y ONLAR KONSANTRASYONLAR
(mg/L)
Fe(Il) Fe(Il) TOP. Fe (Cu+Zn) TOP. Fe (Cu+Zn) TOP. Fe (Cu+Zn)
1- 1 0,17 2,05 52,09 54,14 0 6546,68 234222 0,8 0
2 96 7,00 64,39 71,39 97,05 6546,68 234222 1,1 4,1
3 192 7,00 110,98 117,98 259,17 6546,68 234222 1,8 11,1
4 288 7,00 119,61 126,61 267,02 6546,68 234222 1,9 11,4
5 384 6,84 225,02 231,86 573,31 6546,68 234222 3,5 24,5
6 480 0,42 276,30 276,72 636,14 6546,68 234222 42 27,2
2 1 0,17 1,91 41,88 43,79 0 6546,68 234222 0,7 0
2 96 5,83 69,01 74,84 114,47 6546,68 234222 1,1 49
3 192 7,00 123,06 130,06 284,86 6546,68 234222 2,0 12,2
4 288 6,99 143,78 150,77 316,11 6546,68 234222 2,3 13,5
5 384 6,01 241,38 247,39 523,24 6546,68 234222 3,8 22,3
6 480 5,71 288,27 293,98 561,53 6546,68 234222 4.5 24,0
ORTALAMA
1 0,17 1,98 46,99 48,97 0 6546,68 2342,22 0,8 0
2 96 6,42 66,70 73,12 105,76 6546,68 2342,22 1,1 4,5
3 192 7,00 117,02 124,02 272,02 6546,68 2342,22 1,9 11,7
4 288 7,00 131,70 138,69 291,57 6546,68 2342,22 2,1 12,5
5 384 6,43 233,20 239,63 548,28 6546,68 2342,22 3,7 234
6 480 3,07 282,29 285,35 598,84 6546,68 2342,22 44 25,6

EK 2.16. (44132) numarali deneyin Fe ve Cu+Zn konsantrasyonlari ile verimleri

DENEY BAKTER{ CEVHER TOPLAM COZELTI COZELTI KARISTIRMA TANE BOYUTU
TURU MIKTARI (ml) MIKTARI (g) MIKTARI (ml) pH’st HIZI (rpm) (mesh)
44132 10 (%2) (v/v) 50 (%10) (w/v) 510 2,50 150 -120+170
OT i ; OZELTIYE
. BIYOLEIE];)E gg{lé%RmDE CEVH%RDEN GECMESI .
NUMUNE SURE KONSANTRASYONLAR GEREKEN TOPLAM VERIMLER (%)
NO (h) (mg/L) KONSANTRASYONLAR
(mg/L)
Fe(Il) Fe(IIl) TOP. Fe (Cu+Zn) TOP. Fe (Cu+Zn) TOP.Fe (Cu+Zn)

1- 1 0,17 2,49 10,88 13,37 0 7091,55 4278,90 0,2 0
2 96 2,23 47,02 49,25 103,81 7091,55 4278,90 0,7 2,4
3 192 6,36 77,06 83,42 250,03 7091,55 4278,90 1,2 5.8
4 2838 6,00 137,23 143,23 301,55 7091,55 4278,90 2,0 7,0
5 384 5,40 163,46 168,86 443,05 7091,55 4278,90 24 10,3
6 480 4,63 225,74 230,37 629,96 7091,55 4278,90 32 14,7

2 1 0,17 2,40 9,26 11,66 0 7091,55 4278,90 0,2 0
2 96 2,25 43,58 45,83 99,05 7091,55 4278,90 0,6 23
3 192 4,85 51,23 56,08 246,13 7091,55 4278,90 0,8 5,7
4 2838 5,93 87,75 93,68 316,45 7091,55 4278,90 1,3 7.4
5 384 5,53 130,86 136,39 476,41 7091,55 4278,90 1,9 11,1
6 480 4,89 169,09 173,98 738,84 7091,55 4278,90 2,5 17,3

ORTALAMA

1 0,17 2,45 10,07 12,52 0 7091,55 4278,90 0,2 0
2 96 2,24 45,30 47,54 101,43 7091,55 4278,90 0,7 24
3 192 5,61 64,15 69,75 248,08 7091,55 4278,90 1,0 58
4 2838 5,97 112,49 118,46 309,00 7091,55 4278,90 1,7 7,2
5 384 547 147,16 152,63 459,73 7091,55 4278,90 2,2 10,7
6 480 4,76 197,42 202,18 684,40 7091,55 4278,90 29 16,0
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EK 2.17. Safsu ile yapilan deneyin Fe ve Cu+Zn konsantrasyonlari ile verimleri

DENEY BAKTERI CEVHER TOPLAM CﬁZELTi (;(“)ZELTi KARISTIRMA TANE BOYUTU
TURU MIKTARI (ml) MIKTARI (g) MIKTARI (ml) pH’s1 HIZI (rpm) (mesh)
SAFSU 0 20 (%4) 500 2,00 120 -270
. . . COZELTIYE
; " ppmwin o COEEDESGROWS. e
NUMUNE  SURE A
NO (h) KONSANE};S)YONLAR KONSANTRASYONLAR
(mg/D
Fe(Il) Fe(dIl) TOP.Fe (Cu+Zn) TOP. Fe (Cu+Zn) TOP.Fe (Cu+Zn)
1- 1 0,17 0 0 0 0 2099,00 2163,00 0 0
2 96 10,35 0 10,35 0 2099,00 2163,00 0.5 0
3 192 12,74 0 12,74 0 2099,00 2163,00 0.6 0
4 288 15,06 0 15,06 0 2099,00 2163,00 0,7 0
5 384 6,44 37193 384,37 0 2099,00 2163,00 18,3 0
6 480 6,68 42349 430,17 436,14 2099,00 2163,00 20,5 13.8
2- 1 017 0 0 0 0 2099,00 2163,00 0 0
2 96 10,69 0 10,69 0 2099,00 2163,00 0.5 0
3 192 13,31 0 13,31 0 2099,00 2163,00 0,6 0
4 288 15,46 0 15,46 0 2099,00 2163,00 0.7 0
5 384 14,86 345,76 360,62 0 2099,00 2163,00 17.2 0
6 480 428 372,56 376,84 344,64 2099,00 2163,00 18,0 10,9
3- 1 017 0 0 0 0 2099,00 2163,00 0 0
2 96 10,76 0 10,76 0 2099,00 2163,00 0.5 0
3 192 12,48 0 12,48 0 2099,00 2163,00 0.6 0
4 288 15,11 0 15,11 0 2099,00 2163,00 0,7 0
5 384 16,85 335,04 351,89 0 2099,00 2163,00 16,8 0
6 480 349 369,88 373,37 411,74 2099,00 2163,00 17.8 13,0
4- 1 017 0 0 0 0 2099,00 2163,00 0 0
2 96 11,42 0 11,42 0 2099,00 2163,00 0.5 0
3 192 13,47 0 13,47 0 2099,00 2163,00 0.6 0
4 288 16,65 0 16,65 0 2099,00 2163,00 0.8 0
5 384 17,19 327,00 344,19 0 2099,00 2163,00 16,4 0
6 480 3,72 369,88 373,60 332,44 2099,00 2163,00 17,8 10,5
ORTALAMA
1 0,17 0 0 0 0 2099,00 2163,00 0 0
2 96 10,81 0 10,81 0 2099,00 2163,00 0,5 0
3 192 13,00 0 13,00 0 2099,00 2163,00 0,6 0
4 288 15,57 0 15,57 0 2099,00 2163,00 0,7 0
5 384 13,84 346,43 360,27 0 2099,00 2163,00 17,2 0
6 480 4,54 383,95 388,50 381,24 2099,00 2163,00 18,5 12,1
EK 3 Taguchi Yontemi ile Hesaplanan Giiven Araliklari (db)
Fe Verimi Cu+Zn Verimi
. Dogrulama Dogrulama
Siire (h) Omega . Omega .
% Deneyi % Deneyi
(db) (db)
Sonucu (%) Sonucu (%)
192 1,79+3,74  38,96/77,46 58,2 -1,35+0,87  37,54/47,23 44,9
288 6,01+2,69  71,15/89,47 76,6 1,97+1,65  51,87/69,72 65,2
384 9,46%1,83 85,28/93,08 88,6 3,04+£0,55  63,95/69,56 68,4
480 14,6£19,62  96,65/98,92 97,9 4,18+0,85 68,28/76,1 75,3
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